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Introduction
Les pie`ces en ce´ramiques sont ge´ne´ralement fabrique´es par des proce´de´s utilisant des
poudres comme mate´riau de de´part. Ces proce´de´s conduisent a` des pie`ces massives sou-
vent pre`s des cotes finales et avec des surfaces fonctionnelles, ce qui limite les ope´rations
d’usinage ulte´rieur et permet d’e´conomiser la matie`re et le temps de pre´paration. Cette
technique est donc en parfait accord avec les nouvelles contraintes e´conomiques et envi-
ronnementales auxquelles nous devons faire face aujourd’hui. Cependant, les traitements
de frittage a` la base de ce proce´de´ sont ge´ne´ralement re´alise´s dans des fours convention-
nels, e´nergivores et chronophages. Le chauffage en four conventionnel est mal adapte´ a`
l’obtention de proprie´te´s spe´cifiques des mate´riaux et de ce´ramiques nano-structure´es a`
cause d’une croissance granulaire excessive et des phe´nome`nes de re´activite´.
Dans ce contexte, de nouvelles me´thodes de frittage rapide assiste´es par champ ont e´te´
de´veloppe´es au cours des dernie`res de´cennies. La technique SPS (Spark Plasma Sintering)
qui consiste a` appliquer une charge sur l’e´chantillon en faisant passer un courant e´lectrique
dans la matrice et dans l’e´chantillon est la plus populaire. Elle est cependant complexe
et couˆteuse [1]. Une variante sans charge, le Flash-Sintering, fait notamment l’objet de
nombreux travaux de recherche sur les ce´ramiques conductrices depuis les re´cents travaux
de Raj et al [2].
Parmi ces nouvelles me´thodes de frittage rapide une technique prometteuse est le frit-
tage par micro-ondes, qui permet de chauffer la plupart des poudres ce´ramiques (voire
des poudres me´talliques). Cette technique a fait l’objet de nombreuses recherches pour
diffe´rentes raisons :
– L’utilisation des micro-ondes permet de chauffer uniquement les mate´riaux a` fritter
et de diminuer la consommation d’e´nergie tout en augmentant les vitesses de chauffe
par rapport au chauffage conventionnel [3].
– Des e´tudes ont montre´ que la pre´sence d’un champ e´lectromagne´tique influencait les
cine´tiques de densification, entraˆınant une re´duction des tempe´ratures et des temps
de cycle du frittage [4].
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– Cette technique permettrait de ralentir les cine´tiques de croissance granulaire et
d’obtenir des microstructures originales a` partir de poudres nanome´triques [3][5].
Bien que la technologie micro-ondes ne soit pas re´cente (plus de 30 ans), les fours micro-
ondes de´die´s aux applications de frittage sont la plupart du temps de´veloppe´s et construits
dans des laboratoires de recherche et peu d’applications industrielles sont connues. En
conse´quence, les configurations de chauffage varient entre les diffe´rentes e´tudes. Chacun
des re´sultats obtenus sur le frittage des mate´riaux est donc spe´cifique au dispositif et a` la
proce´dure expe´rimentale utilise´s, et doit eˆtre traite´ comme un nouveau cas, ce qui rend
difficile la comparaison et la discussion.
Dans ce contexte, le projet ANR Fµrnace regroupe des scientifiques spe´cialise´s dans des
domaines comple´mentaires (chimie du solide, frittage, simulation, techniques de caracte´ri-
sation) pour re´aliser une e´tude commune sur le frittage par micro-ondes. Le but du projet
est d’ame´liorer la compre´hension des caracte´ristiques propres a` ce proce´de´ a` diffe´rentes
e´chelles (du µm au nm), d’ame´liorer son controˆle et d’identifier comment l’utiliser pour
obtenir des mate´riaux aux proprie´te´s originales. Le projet Fµrnace regroupe trois labora-
toires de recherche franc¸ais, le CRISMAT de l’Ecole Nationale Supe´rieure d’Inge´nieurs de
Caen, le LCG de l’Ecole Nationale Supe´rieure des Mines de Saint Etienne, et le laboratoire
SIMaP de l’Universite´ Grenoble-Alpes au sein duquel a e´te´ re´alise´e cette the`se.
Afin de re´aliser une e´tude comparative significative, deux mate´riaux de re´fe´rence, l’oxyde
de zinc et l’alumine (respectivement un semi-conducteur et un isolant), avec diffe´rentes
tailles de particules (µm au nm) ont e´te´ choisis pour eˆtre fritte´s sous micro-ondes dans
plusieurs configurations (cavite´ monomode ou multimodes, chauffage direct ou hybride).
Diffe´rentes alumines stables α et de transition γ ont e´te´ fritte´es pour e´tudier l’influence
de certaines caracte´ristiques des poudres (surface spe´cifique, pre´sence de dopants, trans-
formation de phase...) sur les cine´tiques de densification et d’e´volution microstructurale,
mais e´galement dans le but d’ame´liorer la compre´hension des phe´nome`nes lie´s au chauffage
micro-ondes. Dans ce projet, des efforts importants ont e´te´ consacre´s au de´veloppement et
a` la mise en place d’une instrumentation de controˆle spe´cifique (mesure de tempe´rature et
du retrait des e´chantillons) et commune entre les laboratoires, permettant d’assurer une
comparaison directe avec le chauffage conventionnel. Des simulations nume´riques ont e´te´
re´alise´es pour ame´liorer la compre´hension de la propagation du champ e´lectromagne´tique
et de son interaction avec les e´le´ments introduits au sein de la cavite´ micro-ondes.
Dans le projet Fµrnace, le CRISMAT e´tait charge´ de re´aliser l’e´tude de l’oxyde de zinc en
cavite´ monomode et multimodes et le LCG d’e´tudier le frittage de l’alumine α en cavite´
multimodes. Dans cette the`se nous pre´senterons la partie du projet re´alise´e au laboratoire
SIMaP qui a consiste´ a` e´tudier le frittage de l’alumine α et γ en cavite´ micro-ondes mo-
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nomode et a` re´aliser les simulations nume´riques. Nous pre´senterons des re´sultats de simu-
lations obtenus et les de´veloppements technologiques effectue´s sur la cavite´ micro-ondes.
Nous verrons ensuite les re´sultats de frittage obtenus pour l’alumine et les caracte´ristiques
propres au frittage micro-ondes qui ont e´te´ observe´es. Certains des re´sultats obtenus pour
l’alumine γ seront compare´s a` ceux qui ont pu eˆtre obtenus lors de campagnes d’essais
sur la cavite´ multimodes du LCG et ceux sur l’alumine α seront confronte´s a` ceux ob-
tenus par nos partenaires du LCG e´galement. Tous ces re´sultats nous permettront de
discuter les effets spe´cifiques des micro-ondes sur la densification et les transformations
microstructurales des poudres ce´ramiques.
3
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I. Le frittage en phase solide
1. De´finition
Le frittage en phase solide est un proce´de´ utilise´ pour l’e´laboration de pie`ces ce´ra-
miques. Egalement employe´ en me´tallurgie des poudres, il permet la re´alisation de pie`ces
avec des microstructures (densite´, taille de grains...) controˆle´es et intervient suite a` la syn-
the`se et a` la mise en forme des poudres. Le processus de frittage (en phase solide) permet
la transformation d’un compact pulve´rulent en un solide de plus ou moins grande compa-
cite´. Les constituants restent solides par chauffage en dessous de la tempe´rature de fusion
ou de de´composition et l’e´nergie thermique apporte´e induit la cre´ation et la croissance de
liaisons entre les grains du mate´riau poreux par diffusion atomique (ou mole´culaire). Le
frittage, ainsi active´, conduit a` une consolidation du milieu, qui peut eˆtre accompagne´e
d’une densification selon les me´canismes de diffusion mis en jeu.
2. Origine
a. Thermodynamique : diminution de l’e´nergie superficielle
Le frittage, comme toute transformation spontane´e, est un proce´de´ permettant la
re´duction de l’e´nergie libre du syste`me et en l’occurence principalement de l’e´nergie inter-
faciale. Cette diminution de l’e´nergie interfaciale est la force motrice du frittage. Dans le
cas d’un compact pulve´rulent sans phase liquide, la variation d’enthalpie libre du syste`me
est donne´e par la relation :
∆G = γSG∆ASG + γSS∆ASS + p∆V (A.1)
ou` γSG et γSS repre´sentent respectivement les e´nergies superficielles des interfaces solide-
gaz (pores) et solide-solide (joints de grains), ∆ASG et ∆ASS les variations des aires des
interfaces solide-gaz et solide-solide pendant le frittage, p la pression applique´e et V le
volume du compact pulve´rulent.
Les e´nergies superficielles varient suivant la nature des phases en contact. Dans le cas du
frittage en phase solide, l’e´nergie superficielle des interfaces solide-solide est infe´rieure aux
interfaces solide-gaz. Pour abaisser son e´nergie superficielle, un compact pulve´rulent peut
donc :
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– Diminuer l’aire globale des interfaces solide-gaz ASG par coalescence des particules.
– Diminuer l’aire des interfaces solide-gaz en formant des interfaces moins e´nerge´tiques
solide-solide. Ceci conduit a` une augmentation de la cohe´sion du mate´riau (frittage)
pouvant eˆtre accompagne´e de densification.
La seconde voie est celle qui est utilise´e lors du frittage de mate´riaux ce´ramiques. La
re´duction de l’e´nergie superficielle correspond a` l’aspect thermodynamique du frittage et
il existe un aspect cine´tique.
b. Cine´tique : transport de matie`re et me´canismes de diffusion
La cine´tique du frittage est gouverne´e par les contraintes exerce´es aux interfaces solide-
gaz et solide-solide. Pour une interface solide/gaz, l’e´quation de Laplace montre que :
∆PSG = PS − PG = 2γ/r (A.2)
avec PS et PG la pression respectivement dans le solide et dans la phase gazeuse, γ l’e´nergie
interfaciale et r le rayon de courbure local de la surface solide-gaz.
alors :
– Pour une surface de solide convexe de rayon de courbure r positif, ∆PSG > 0 donc
PS > PG. La matie`re dans le solide est en compression. L’e´vaporation de matie`re
est favorise´e au dessus de cette surface, la pression de vapeur saturante est locale-
ment plus e´leve´e et la concentration en lacunes sous la surface est infe´rieure a` la
concentration d’e´quilibre.
– Pour une surface de solide concave de rayon de courbure r ne´gatif, ∆PSG < 0 donc
PS < PG. La matie`re dans le solide est en tension. L’e´vaporation de matie`re est
de´favorise´e au dessus de cette surface, la pression de vapeur saturante est locale-
ment plus faible et la concentration en lacunes sous la surface est supe´rieure a` la
concentration d’e´quilibre.
L’effet des contraintes peut eˆtre explique´ par le mode`le ge´ome´trique de deux particules
sphe´riques de rayon r et connecte´es par un cou de rayon x (figure A.1) de´veloppe´ par
Kuczynski [6]. Ces deux sphe`res repre´sentent deux grains de surface convexe, relie´s par
un pont de surface concave, dans un gaz. Dans ce mode`le (figure A.1), il y a une re´gion
convexe et une re´gion concave. Les diffe´rences observe´es au dessus et en dessous des
interfaces solide-gaz dans ces re´gions (concentrations en lacunes et pression de vapeur
saturante) entraˆınent un flux de matie`re de la re´gion convexe vers la re´gion concave.
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Ce transport peut se faire selon deux types de me´canismes :
– les me´canismes non-densifiants qui sont la diffusion en phase vapeur DG, en surface
DS et dans le solide depuis la surface DV S (figure A.1).
– les me´canismes densifiants qui sont la diffusion au joint de grains DJG et la diffusion
en volume depuis le joint DV J (figure A.1).
r 
Figure A.1 – Me´canismes de diffusion au cours du frittage de deux grains
Les me´canismes de diffusion sont thermiquement active´s et caracte´rise´s par un coefficient
de diffusion qui s’e´crit, quel que soit le me´canisme i envisage´, sous la forme :
Di =D0ie−Ei/RT (A.3)
Avec D0i le facteur pre´-exponentiel et Ei l’e´nergie d’activation du me´canisme.
Les e´nergies d’activation varient en fonction des me´canismes. L’e´nergie ne´cessaire a` la
diffusion aux joints de grains (EJG) est en ge´ne´ral infe´rieure a` celle de la diffusion en
volume (EV ). Les vitesses de croissance des ponts et de densification de´pendent donc de
la tempe´rature par l’interme´diaire des e´nergies d’activation.
Si l’on trace les vitesses v de frittage par diffusion aux joints de grains et par diffusion
volumique en fonction de la tempe´rature, dans un diagramme d’Arrhe´nius (ln v = f(1/T)),
les droites obtenues de pente -ER , montrent qu’aux basses tempe´ratures la diffusion aux
joints est favorise´e (figure A.2). Il existe donc en fonction de la tempe´rature un me´canisme
de diffusion pre´dominant dans le processus de frittage. Ces me´canismes thermiquement
active´s, de´pendent e´galement des caracte´ristiques des poudres (taille, forme...) a` fritter.
L’influence de ces caracte´ristiques sera de´crite ulte´rieurement.
10
I.Le frittage en phase solide
Ln v 
1/T 
- EV 
- EJG 
Figure A.2 – Influence de la tempe´rature sur les vitesses de frittage par diffusion
aux joints de grains et en volume
3. Les e´tapes du frittage
Le frittage est ge´ne´ralement de´crit en trois e´tapes : stade initial, stade interme´diaire et
stade final. Chaque stade est de´crit par un mode`le ge´ome´trique sche´matique qui permet
de repre´senter l’e´tat de la microstructure.
a. Stade initial : construction et croissance des ponts
La description du processus de frittage pre´sente´e pre´ce´demment met en e´vidence une
re´duction de l’e´nergie superficielle du syste`me dont la premie`re e´tape est constitue´e de
la formation et de la croissance de ponts entre les particules. L’apparition des contacts
entre les grains est initie´e par une e´tape pre´liminaire de mise en forme des poudres, le plus
souvent par compaction. Leur croissance est ensuite amorce´e par les gradients (de pression
et concentration) forme´s qui vont permettre l’activation des me´canismes de diffusion afin
de faire converger la matie`re vers la surface des ponts. Cette e´tape se poursuit jusqu’a` une
densite´ relative de l’ordre de 65% a` laquelle le compact forme un squelette solide traverse´
de pores ouverts lui confe´rant une certaine tenue me´canique.
b. Stade interme´diaire : e´limination de la porosite´ ouverte
Apre`s l’e´dification des ponts, l’ensemble du compact est forme´ d’un squelette solide
traverse´ par un re´seau de pores repre´sentant un taux de porosite´ d’environ 35%. L’empi-
lement des grains ne peut plus eˆtre mode´lise´ par le mode`le a` deux sphe`res (Cf. figure A.1)
mais par le mode`le de Coble [7] forme´ de l’empilement de cuboacte`dres tronque´s (figure
A.3).
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Figure A.3 – Cuboacte`dre tronque´ composant la structure du mate´riau lors de
l’e´limination de la porosite´ [8]
Dans ce mode`le, les faces des cuboctae`dres repre´sentent les joints de grains et la poro-
site´ ouverte est repre´sente´e par des cylindres centre´s sur les areˆtes (figure A.3). Pendant
le stade interme´diaire du frittage, les porosite´s ouvertes sont progressivement e´limine´es
graˆce a` la matie`re provenant du centre des faces par diffusion aux joints de grains et par
diffusion en volume. Le joint de grain a donc un roˆle pre´ponde´rant car il sert de ”chemin”
pour e´liminer les lacunes graˆce a` un gradient de concentration en lacunes entre son centre
et la surface externe. Les pores diminuent ainsi de volume et se ferment a` certains endroits
pour former des pores isole´s, centre´s sur les areˆtes et les sommets des cuboacte`dres. L’e´li-
mination de la porosite´ ouverte, constituant le stade interme´diaire du frittage, se poursuit
jusqu’a` une densite´ relative d’environ 92%.
c. Stade final : e´limination de la porosite´ ferme´e
Une fois les pores isole´s (figure A.4), le stade final du frittage consiste a` e´liminer la
porosite´ ferme´e. Bien que les me´canismes de diffusion restent ge´ne´ralement inchange´s,
certaines difficulte´s apparaissent a` ce stade et peuvent les affecter. En effet, le grossis-
sement granulaire qui intervient a` ce stade du frittage concurrence la densification par
de´placement des joints de grains. Cependant, la vitesse de densification de´croit avec la
taille des grains et une se´paration des pores et des joints de grains peut intervenir lors
d’une croissance rapide. Les pores se retrouvent alors pie´ge´s a` l’inte´rieur des grains et
deviennent plus difficilement e´liminables. Le stade final du frittage repre´sente donc une
e´tape limitante pour l’obtention de mate´riaux denses si la croissance des grains n’est pas
maˆıtrise´e. Une autre difficulte´ majeure peut venir de la pre´sence du gaz dans les porosite´s
qui doit eˆtre e´limine´ par diffusion a` travers le solide. Si la diffusion est impossible (gaz
insoluble dans la phase solide), la pression exerce´e par le gaz cre´e une force oppose´e au
frittage qui peut conduire a` son arreˆt en bloquant l’e´limination de la porosite´ ferme´e.
12
I.Le frittage en phase solide
Figure A.4 – Cuboacte`dre tronque´ composant la structure du mate´riau lors du
stade final du frittage [8]
4. Le grossissement granulaire
Le stade initial du frittage peut se traduire par un phe´nome`ne de coalescence des
grains ou` l’on observe la formation de ponts entre eux pour re´duire l’e´nergie libre du
syste`me. Lors du stade interme´diaire, on observe le de´but d’une croissance granulaire
correspondant a` une e´volution moyenne de la taille des grains. Cette croissance granulaire
est lie´e a` la distribution des tailles de grains de la poudre initiale. L’existence de grains
de tailles diffe´rentes conduit a` l’apparition de joints courbes. A partir de l’e´quilibre des
tensions superficielles aux points triples, on montre que le centre de courbure du joint de
grains est situe´ dans le plus petit grain. La pre´sence de cette courbure induit une mise en
compression de la matie`re du coˆte´ du centre de courbure (dans le petit grain) et en tension
de l’autre (dans le gros grain). Comme dans le cas du frittage, un gradient de lacunes se
forme et induit un flux de matie`re depuis le petit grain vers le gros grain principalement
par diffusion a` travers le joint. Le joint se de´place donc vers son centre de courbure dans
le petit grain qui disparaˆıt progressivement au profit du gros grain comme indique´ sur la
figure A.5.
Dans le cas d’un re´seau de grains, l’e´limination des petits grains par mouvement des joints
de grains peut entraˆıner la formation de microstructures compose´es d’un re´seau en chaˆıne
poreux (microstructure de type vermiculaire) (figure A.5). Ce type de microstructure
est fonction de la re´partition granulome´trique et influence la densification. Il faut donc
prendre en compte ce phe´nome`ne dans le choix des poudres lors d’une e´tude. De plus,
le grossissement des grains dans les ce´ramiques poreuses est influence´ par la pre´sence
des porosite´s. En effet, les pores exercent une force de ”freinage” sur les joints de grains.
Cette force tend a` de´former et donc a` de´placer les pores dont la mobilite´ est inversement
proportionnelle a` leur taille. Pendant le stade interme´diaire du frittage la pre´sence de
pores de grandes dimensions, peu mobiles, ralentit voir bloque la croissance granulaire.
Cependant la densification conduit a` la diminution de la dimension des pores, surtout dans
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Figure A.5 – De´placement du joint de grain vers son centre de courbure (petit
grain) par diffusion a` travers le joint dans le cas de deux particules isole´es (a`
gauche). Coalescence des grains et formation de structure vermiculaire dans le
cas de re´seaux de grains (a` droite) [9]
le stade final du frittage, ce qui augmente leur mobilite´ et diminue la force de freinage
exerce´e sur les joints. On observe alors un de´veloppement rapide de la croissance granulaire
due a` l’augmentation de la mobilite´ des joints de grains.
Figure A.6 – Trajectoire de frittage d’une alumine α submicronique mise en
forme par coulage [10]
La croissance granulaire est un phe´nome`ne qui est donc controˆle´ par les joints de grains.
Cependant, Bernard-Granger et al. [10] ont re´cemment montre´ qu’inde´pendamment des
conditions de frittage (tempe´rature, palier...), on obtient le plus souvent une microstruc-
ture identique pour une densite´ donne´e en frittage conventionnel. La taille des grains serait
donc seulement fonction de la densite´ et il existerait une trajectoire de frittage (taille des
grains en fonction de la densite´), inde´pendante du cycle thermique. La figure A.6 montre,
pour une alumine α submicronique, que pour diffe´rentes tempe´ratures de frittage et temps
de palier les tailles de grains sont situe´es sur une meˆme courbe en fonction de la densite´.
Il existerait donc pour chaque poudre une trajectoire de frittage inde´pendante des condi-
tions de frittage, ce qui exclurait la possibilite´ d’obtenir des mate´riaux denses a` grains
fins en jouant sur les cycles thermiques applique´s.
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5. Influence des proprie´te´s des poudres sur le frittage
Le phe´nome`ne de croissance granulaire est lie´ a` l’e´tat initial de la poudre et notamment
a` sa re´partition granulome´trique comme montre´ pre´ce´demment. D’autres caracte´ristiques
peuvent e´galement influencer la croissance pendant le frittage. Il convient donc de maˆı-
triser et de comprendre leurs influences pour l’analyse et l’interpre´tation des re´sultats
expe´rimentaux.
a. Influence de la re´partition granulome´trique
Selon les proce´de´s de fabrication des poudres ce´ramiques utilise´s, la taille des grains de
poudres (pouvant eˆtre constitue´s de plusieurs cristallites) pre´sente une re´partition granu-
lome´trique plus ou moins large. Cette caracte´ristique des poudres joue un roˆle important
sur la densite´ obtenue apre`s frittage. Le fait d’avoir une re´partition granulome´trique large
de la poudre permet d’augmenter la compacite´ des e´chantillons [11], donc la densite´ a`
vert et facilite l’obtention d’une densite´ finale e´leve´e [12]. Cependant, ces variations de
tailles ont e´galement des conse´quences ne´gatives. Un grossissement granulaire de´favorable
pour l’obtention d’une microstructure dense et homoge`ne peut apparaˆıtre en cours de
frittage (e´limination des petits grains au profit des gros). Etant donne´ que la vitesse de
densification est relie´e a` la taille des grains (Cf. e´quations A.4 et A.5), une diminution de
la densification voire une he´te´roge´ne´ite´ du frittage (cas de distributions tre`s larges) peut
alors eˆtre observe´e.
b. Influence de la taille des grains
La taille des grains ainsi que leur forme est un parame`tre essentiel influenc¸ant la
cine´tique de densification lors du frittage. En effet, la vitesse de densification peut s’e´crire
[8] en fonction du me´canisme conside´re´ par :
1
ρ
dρ
dt
∝ DlγsVm
RTG3
(densification par diffusion volumique) (A.4)
1
ρ
dρ
dt
∝ DbδbγsVm
RTG4
(densification par diffusion aux joints de grains) (A.5)
avec Dl le coefficient de diffusion volumique, γs l’e´nergie de surface spe´cifique du solide, Vm
le volume molaire du solide, Db le coefficient de diffusion aux joints de grains, δb l’e´paisseur
du joint de grains pour la diffusion aux joints, G la taille de grains, R la constante du gaz
parfait et T la tempe´rature.
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D’apre`s ces e´quations la vitesse de densification est directement lie´e a` la taille des grains
dont l’exposant de´pend du me´canisme conside´re´ (n = 3 pour la diffusion volumique et n
= 4 pour la diffusion aux joints).
Ln ρ
Ln G
Figure A.7 – Influence de la taille des grains sur les vitesses de densification par
diffusion aux joints de grains et en volume
Ainsi, les vitesses de diffusion de´pendent de la tempe´rature par l’interme´diaire des e´nergies
d’activation, mais e´galement de la dimension des grains. Sur la figure A.7, l’e´volution de la
vitesse de densification en fonction de la taille des grains est repre´sente´e (Ln
.
ρ = f(Ln G)).
La diffusion aux joints de grains correspond a` une pente -4 et la diffusion en volume a` une
pente -3. On constate que la diffusion aux joints de grains est pre´dominante aux faibles
tailles de grains. La diminution de la taille des cristallites permet donc de favoriser les
me´canismes de diffusion aux joints de grains. Le controˆle et la diminution de la taille des
grains sont donc des parame`tres cle´s pour la modification des cine´tiques de densification.
L’influence de la tempe´rature et de la taille des grains a e´te´ mis en e´vidence dans le cas de
l’alumine par Harmer [13] qui a montre´ que le frittage peut eˆtre soit limite´ par la diffusion
aux joints de grains soit par la diffusion en volume en fonction des valeurs de tempe´rature
et de taille de grains (figure A.8).
L’utilisation de poudres nanome´triques pourrait donc permettre d’augmenter les vitesses
de densification et de diminuer les tempe´ratures de frittage. Cependant, l’utilisation de
telles poudres et donc la re´duction de la taille des grains ne permet pas d’augmenter
fortement la cine´tique de diffusion aux joints de grains. En effet, pour qu’il y ait diffusion
dans le joint, il faut que celui-ci soit alimente´ en espe`ces diffusantes apporte´es depuis
le volume des grains. La cre´ation locale de de´fauts ponctuels entre alors en jeu pour
permettre la diffusion des atomes. Ce me´canisme, appele´ re´action d’interface (RI), a e´te´
introduit en 1969 par Ashby [14] pour expliquer le comportement en fluage de mate´riaux
a` grains ultrafins. La vitesse de fluage varie comme l’inverse de la taille de cristallites
lorsque le phe´nome`ne de re´action d’interface intervient.
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Figure A.8 – Influence de la tempe´rature et de la taille des grains sur les
me´canismes de diffusion des espe`ces diffusantes dans le cas de l’alumine [13]
RI 
DJG 
Atome 
Lacune Grain 
Grain 
Joint de grains 
Figure A.9 – Repre´sentation du me´canisme de re´action d’interface (RI) en se´rie
avec la diffusion aux joints de grains (DJG) au niveau d’un pont entre deux grains
Ce me´canisme de re´action d’interface a e´te´ applique´ par analogie au frittage de poudres de
tailles nanome´triques. Lorsque la taille des cristallites devient tre`s petite (< 200 nm), les
chemins de diffusion aux joints de grains (DJG) deviennent alors tre`s courts et la cine´tique
apparente de densification serait donc une combinaison de la DJG et de la RI, qui agiraient
en se´rie (figure A.9). L’inverse de la vitesse de densification apparente serait dans ce cas
e´gale a` la somme des inverses des vitesses de densification lie´es a` la RI et a` la diffusion
aux joints :
1
.
ρ
= 1.
ρRI
+ 1.
ρDJG
(A.6)
La RI devient alors limitante par rapport au temps mis par les espe`ces pour diffuser lorsque
la taille des grains diminue. Bernard-Granger et al. ont mis en e´vidence cet effet en e´tudiant
le frittage conventionnel d’une poudre de zircone submicronique (taille des cristallites de
100 nm) [15]. Les re´sultats obtenus montrent une e´nergie d’activation apparente (Ea) de
densification de l’ordre de 1000 kJ/mol au de´but du frittage, qui diminue avec la densite´
jusqu’a` atteindre une valeur de 310 kJ/mol vers 90% de densite´ (figure A.10). Cette valeur
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de 310 kJ/mol correspond a` l’e´nergie d’activation de la diffusion aux joints de grains des
ions Zr4+ de´crite par Oisho et al [16]. Il existerait donc a` plus faibles densite´s un second
me´canisme, en se´rie avec la diffusion aux joints, qui augmente Ea. L’explication apporte´e
par Bernard-Granger et al. est oriente´e vers la cre´ation des de´fauts ponctuels responsables
de la diffusion, soit la re´action d’interface. Selon lui, plus la densite´ est faible (moins de
joints de grains, petite taille des joints) et plus la cre´ation de de´fauts est faible, le joint
est peu alimente´ et l’e´nergie d’activation ne´cessaire a` la densification augmente.
Figure A.10 – Variation de l’e´nergie d’activation apparente (Ea) de densification
(a` gauche) et trajectoire de frittage (a` droite) d’une zircone submicronique
e´tudie´e par Bernard-Granger et al. en frittage conventionnel [15]
De plus, la diminution d’Ea avec la densite´ peut eˆtre corre´le´e avec l’augmentation de la
taille de grains pendant le frittage par l’interme´diaire de la trajectoire de frittage (figure
A.10). Ces re´sultats sugge`rent donc que la re´action d’interface, en se´rie avec la diffusion
aux joints, est le me´canisme limitant de la densification lorsque la taille des grains devient
nanome´trique. Bernard-Granger et al. ont e´galement re´alise´ une e´tude sur une alumine
α submicronique [17] dont les re´sultats montrent un comportement e´quivalent a` celui
observe´ sur la zircone.
c. Influence de l’agglome´ration
La granulome´trie des poudres est un facteur essentiel pour l’obtention de mate´riaux
denses nanostructure´s. En effet, la re´duction de la taille des grains permet de modifier les
cine´tiques de densification et donc les microstructures des mate´riaux fritte´s (Cf. 5. b.).
Cependant, l’augmentation de la surface spe´cifique des poudres favorise leur agglome´ra-
tion (augmentation de la re´activite´). Les agglome´rats plus ou moins denses, constitue´s
de grains (figure A.11), peuvent inhiber ou ralentir le frittage suivant leur taille et leur
cohe´sion. Leur pre´sence ge´ne`re des porosite´s inter-agglome´rats, de grandes tailles, et des
porosite´s intra-agglome´rats difficiles a` e´liminer si les agglome´rats sont cohe´sifs. Cepen-
dant, les agglome´rats sont ge´ne´ralement peu cohe´sifs et forme´s de particules lie´es par des
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forces e´lectrostatiques ou de Van der Waals issues de l’atmosphe`re de conditionnement
ou des traitements thermiques subis par la poudre [18]. Ce type d’agglome´rats est meˆme
ge´ne´ralement e´labore´ artificiellement (le plus souvent par atomisation) afin d’ame´liorer la
mise en forme des poudres fines (figure A.11). Ainsi, ces agglome´rats ”mous” sont de´for-
me´s voire meˆme de´truits lors de l’e´tape de mise en forme par compression et influent tre`s
peu sur le frittage [19]. Cependant, si la forme des agglome´rats n’est pas maˆıtrise´e, les
porosite´s intra et inter-agglome´rats sont plus difficiles a` e´liminer et dans ce cas meˆme des
agglome´rats peu cohe´sifs peuvent avoir une influence non ne´gligeable sur la cine´tique de
densification.
Grain 
Agglomérat 
Porosité inter-
agglomérats  
Porosité intra-agglomérat  
100 μm 1 μm
Figure A.11 – Repre´sentation d’une poudre agglome´re´e (a` gauche) et images
MEB d’agglome´rats sphe´riques d’une poudre d’alumine (19 m2/g) (a` droite)
d. Influence des ajouts
On observe aujourd’hui un inte´reˆt croissant pour le de´veloppement de mate´riaux ce´-
ramiques denses nanostructure´s afin obtenir des proprie´te´s e´lectroniques ou me´caniques
accrues. L’obtention de telles structures a notamment e´te´ rendue possible graˆce a` l’utilisa-
tion de poudres nanome´triques. Cependant, l’obtention de telles tailles n’est ge´ne´ralement
possible qu’a` partir de phases me´tastables des mate´riaux. L’inconve´nient de ces poudres
est qu’elles pre´sentent une transformation de phase pendant le frittage a` l’origine de la
formation d’un re´seau en chaˆıne poreux et de porosite´s intra-granulaires, accompagne´ d’un
grossissement des grains. De telles structures sont ensuite difficiles a` e´liminer et ne´cessitent
des hautes tempe´ratures conduisant a` une croissance anormale des grains si l’on veut ob-
tenir des mate´riaux denses. De nombreuses e´tudes ont e´te´ mene´es sur l’introduction de
dopants dans les poudres afin d’e´viter une croissance anormale des grains et d’obtenir des
microstructures homoge`nes [20][21]. L’introduction de dopants modifie la concentration
en de´fauts ponctuels, moteurs de la diffusion, afin d’augmenter sensiblement le taux de
densification [22][23]. De plus, les dopants peuvent e´galement se´gre´ger aux joints de grains
et modifier les coefficients de diffusion superficielle ou la mobilite´ des joints, parame`tres es-
sentiels dans les me´canismes de croissance granulaire [24]. C’est le cas notamment du MgO
dans l’alumine dont l’influence sur le frittage sera analyse´e ulte´rieurement (Cf. IV.1.b.).
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II. Chauffage par micro-ondes
1. Techniques de chauffage rapide
Le frittage naturel (c-a`-d. sans contrainte applique´e) est le proce´de´ le plus ancien et
le plus utilise´ pour fritter des mate´riaux ce´ramiques. Cependant, ce proce´de´ ne permet
pas un frittage optimal de toutes les ce´ramiques. Il est parfois ne´cessaire de chauffer a`
tre`s hautes tempe´ratures pour obtenir des mate´riaux denses, au de´triment du grossisse-
ment granulaire et donc des proprie´te´s me´caniques. De nouvelles techniques de frittage
ont e´te´ de´veloppe´es pour acce´le´rer la densification et limiter la croissance granulaire des
ce´ramiques les plus re´fractaires. Parmi ces techniques, on trouve celle de frittage sous
contrainte comme le pressage a` chaud, le frittage-forgeage ou la compaction isostatique a`
chaud. Elles permettent de limiter la croissance des grains et d’obtenir des ce´ramiques na-
nostructure´es pour l’ame´lioration des proprie´te´s e´lectriques, me´caniques.... Les contraintes
applique´es avec ces me´thodes constituent une force motrice supple´mentaire au frittage.
Afin d’augmenter les vitesses de densification et d’obtenir des proprie´te´s nouvelles des ma-
te´riaux, l’utilisation et le de´veloppement de techniques de frittage alternatives ont suscite´
un inte´reˆt grandissant, porte´ par l’accroissement de l’utilisation des ce´ramiques nano-
structure´es, des nanocomposites ou encore des multimate´riaux. Des techniques comme le
frittage SPS (Spark Plasma Sintering) ou le frittage flash sous courant mettant en jeu
l’application d’un champ e´lectrique ont vu le jour. Des effets notables sur les vitesses et
les tempe´ratures de densification ont e´te´ de´montre´s [25][2] pour le frittage de diffe´rents
mate´riaux ce´ramiques.
D’autres techniques se sont de´veloppe´es en paralle`le comme le chauffage par induction et
le chauffage par micro-ondes. Le chauffage par induction permet de chauffer par effet Joule
graˆce a` des courants induits dans les mate´riaux conducteurs sous l’effet d’une variation
de flux magne´tique [26]. Cette technique est donc limite´e aux mate´riaux conducteurs
et ne permet pas de chauffer des ce´ramiques comme l’alumine. Le chauffage direct du
mate´riau permet des vitesses de chauffe e´leve´es, donc une re´duction des temps de chauffe,
mais e´galement une se´lectivite´ du chauffage et un gain e´nerge´tique important compare´
aux me´thodes conventionnelles (chauffage re´sistif). De telles qualite´s seraient be´ne´fiques
pour le frittage de mate´riaux ce´ramiques ne´cessitant des tempe´ratures tre`s e´leve´es. C’est
pourquoi les e´tudes se sont e´galement tourne´es vers la technique de chauffage par micro-
ondes qui permet de chauffer un mate´riau graˆce a` la mise en mouvement des charges
(dipoˆles, ions) sous l’effet du champ e´lectromagne´tique. Cette technique peut eˆtre utilise´e
pour chauffer et fritter des ce´ramiques re´fractaires. Contrairement a` l’induction pour lequel
le chauffage est induit pre`s de la surface, les micro-ondes ont une profondeur de pe´ne´tration
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de l’ordre de quelques centime`tres permettant un chauffage volumique du mate´riau. Cette
particularite´ lui confe`re des spe´cificite´s et des avantages propres qui sont de´taille´s en II.2.
2. Spe´cificite´s du chauffage micro-ondes
De nombreux travaux ont e´te´ mene´s depuis les anne´es 60 sur la technique de chauffage
et de frittage par micro-ondes pour des applications telles que la fusion d’oxydes re´frac-
taires. L’inte´reˆt suscite´ par cette technique a e´te´ grandissant dans les anne´es 70 lorsque
divers travaux ont montre´ la possibilite´ de chauffer rapidement la plupart des poudres ce´-
ramiques avec de faibles puissances (rendement e´leve´) tout en diminuant les tempe´ratures
de frittage et la croissance granulaire. L’utilisation des micro-ondes a e´galement mis en
e´vidence des modifications des cine´tiques de densification, qui sont en ge´ne´ral acce´le´re´es
par le champ e´lectromagne´tique [5][3].
On a alors vu apparaˆıtre la de´nomination “effets micro-ondes” pour qualifier les effets
observe´s et de nombreux chercheurs se sont tourne´s vers cette technologie. Outre l’as-
pect e´nerge´tique, c’est donc l’obtention de mate´riaux aux proprie´te´s innovantes qui est
recherche´e. Cependant, certains travaux montrant un “effet micro-ondes” ont rapidement
e´te´ remis en question a` cause du manque de pre´cision des techniques utilise´es pour la
mesure de tempe´rature et le suivi du frittage. Bien que le be´ne´fice des micro-ondes semble
eˆtre aujourd’hui moins e´vident, ce proce´de´ est toujours e´tudie´ tant pour la compre´hension
des me´canismes et des caracte´ristiques engendre´s par le champ e´lectromagne´tique sur le
frittage, que pour son inte´reˆt e´nerge´tique.
3. Principe du chauffage micro-ondes : interaction micro-
ondes / matie`re
a. Les micro-ondes dans le spectre e´lectromagne´tique
Le spectre e´lectromagne´tique correspond a` la de´composition du rayonnement e´lectro-
magne´tique en plusieurs domaines de fre´quences lie´s a` certaines longueurs d’ondes ou
e´nergies (figure A.12). Les micro-ondes ont une fre´quence (f) comprise entre 300 MHz et
300 GHz soit des longueurs d’ondes (λ) de 1 m a` 1 mm. Les micro-ondes, comme le reste
des ondes e´lectromagne´tiques, sont caracte´rise´es par la propagation libre et guide´e d’un
champ e´lectrique E⃗ (V/m) et d’un champ magne´tique H⃗ (A/m) tranverse, qui de´finissent
un plan perpendiculaire au vecteur de propagation k⃗ (figure A.13). Le module de k⃗ est
directement lie´ a` la longueur d’onde λ (k = 2pi/λ).
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Figure A.12 – Spectre e´lectromagne´tique
L’e´tendue de la bande spectrale des micro-ondes permet l’utilisation de diverses fre´-
quences. Cependant, les fre´quences utilise´es pour les applications industrielles et notam-
ment de chauffage sont situe´es autour de 2,45GHz, fre´quence utilise´e dans les fours micro-
ondes domestiques.
Bien que la fre´quence de 2,45 GHz soit la plus re´pandue, des fours micro-ondes pouvant
fonctionner a` 915 MHz [27] jusqu’a` 83 GHz [28] existent et sont utilise´s par exemple
dans le domaine de la recherche pour e´tudier l’influence de la fre´quence sur les proprie´te´s
die´lectriques des mate´riaux soumis au rayonnement. L’utilisation de hautes fre´quences
permet d’avoir une distribution du champ e´lectrique tre`s uniforme dans les cavite´s et
d’augmenter la puissance dissipe´e dans les mate´riaux die´lectriques. Cependant, le couˆt
des dispositifs de chauffage micro-ondes est directement lie´ a` la fre´quence utilise´e et il est
alors pre´fe´rable d’utiliser des ge´ne´rateurs basses fre´quences.
k⃗
H⃗
E⃗
λ
Figure A.13 – Onde e´lectromagne´tique
b. Interactions a` l’e´chelle macroscopique
L’interaction d’un champ e´lectromagne´tique avec un mate´riau peut eˆtre variable selon
sa nature. En effet, la profondeur de pe´ne´tration du champ e´lectrique (ou magne´tique) est
inversement proportionnelle a` sa conductivite´ e´lectrique. Il est donc possible de classer les
mate´riaux, comme l’a de´crit Sutton [29], en trois grandes cate´gories selon leur interaction
avec le champ (figure A.14) :
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– Mate´riau opaque : l’onde est re´fle´chie, ne pe´ne`tre pas dans le mate´riau et il
n’y a pas d’e´nergie absorbe´e. C’est le cas des conducteurs me´talliques massifs tels
que l’argent, le cuivre ou le laiton. Cependant, a` l’e´tat pulve´rulent, le champ peut
pe´ne´trer sur une profondeur e´quivalente a` la taille des grains et permettre d’amorcer
le chauffage meˆme avec de tels mate´riaux.
– Mate´riau transparent : l’onde est inte´gralement transmise. Le mate´riau n’absorbe
pas ou peu d’e´nergie du rayonnement et il peut eˆtre qualifie´ de syste`me a` faibles
pertes die´lectriques. Ces mate´riaux sont en ge´ne´ral des ce´ramiques die´lectriques
telles que l’alumine, l’oxyde de magne´sium ou la silice.
– Mate´riau absorbant : l’onde est absorbe´e et ce`de une partie de son e´nergie fonc-
tion des pertes die´lectriques. Certains oxydes tels que NiO sont absorbants meˆme a`
tempe´rature ambiante.
Pour obtenir un chauffage micro-ondes il est ne´cessaire que le mate´riau soit absorbant
et qu’il dissipe suffisamment d’e´nergie. Cependant, il faut nuancer ce classement car la
capacite´ a` absorber et dissiper de l’e´nergie (tangente de pertes die´lectriques que nous de´fi-
nirons ci-apre`s), peut augmenter pour certains mate´riaux a` partir d’une tempe´rature dite
”critique”. Ces mate´riaux peuvent donc soudainement devenir tre`s absorbants et chauffer
rapidement. C’est le cas notamment de la zircone, transparente a` tempe´rature ambiante,
dont les proprie´te´s augmentent rapidement apre`s 500°C. A l’inverse, un mate´riau dont la
conductivite´ e´lectrique devient tre`s grande avec la tempe´rature va re´fle´chir le champ. Son
couplage avec les micro-ondes diminue ce qui peut conduire a` un arreˆt du chauffage. De
tels phe´nome`nes doivent donc eˆtre pris en compte lors du chauffage par micro-ondes afin
d’e´viter tout phe´nome`ne d’emballement thermique ou de cut-off.
Nature du 
matériau 
Exemples  de 
matériaux 
Opaque 
Transparent Al2O3, MgO 
Cu, Ag 
Absorbant SiC, ZnO 
Figure A.14 – Interaction des micro-ondes avec la matie`re a` tempe´rature
ambiante
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Pour amorcer le chauffage micro-ondes de mate´riaux opaques ou transparents, il est pos-
sible d’utiliser une technique dite de chauffage indirect. Cette technique peut eˆtre re´alise´e
a` l’aide d’un ”suscepteur”, mate´riau couplant avec les micro-ondes a` basse tempe´rature,
et chauffant par rayonnement et/ou conduction l’e´chantillon. Selon les mate´riaux, le sus-
cepteur permet d’atteindre des tempe´ratures auxquelles les proprie´te´s die´lectriques aug-
mentent. L’e´chantillon peut alors interagir directement avec les micro-ondes. On parle
dans ce cas de chauffage ”hybride” car la pie`ce est chauffe´e a` la fois par le suscepteur et
par les micro-ondes. Cette technique est notamment employe´e pour chauffer l’alumine.
Micro-ondes  
direct 
Micro-ondes  
hybride 
Micro-ondes indirect 
(ou Conventionnel) 
Figure A.15 – Repre´sentation des profils de tempe´rature en chauffage
micro-ondes indirect (ou conventionnel), micro-ondes hybride et micro-ondes
direct
La technique de chauffage hybride peut e´galement eˆtre employe´e pour limiter les gradients
thermiques pouvant intervenir en frittage micro-ondes. En effet, le chauffage par micro-
ondes est volumique (e´nergie de´pose´e directement au sein du mate´riau), l’environnement
de l’e´chantillon est donc a` tempe´rature ambiante contrairement au chauffage convention-
nel. D’importants e´changes thermiques conduisent alors au refroidissement de la surface de
l’e´chantillon et a` la formation d’un gradient thermique inverse a` celui observe´ en chauffage
conventionnel. L’utilisation d’un suscepteur permet d’avoir un environnement a` tempe´-
rature plus proche de celle de l’e´chantillon. Le gradient thermique est alors limite´ et le
chauffage est plus homoge`ne (figure A.15), diminuant ainsi les contraintes et les e´ventuelles
he´te´roge´ne´ite´s de frittage.
c. Echauffement par les micro-ondes (champ e´lectrique)
La re´ponse d’un mate´riau D⃗ (vecteur induction e´lectrique ou vecteur de´placement)
soumis a` une excitation par un champ e´lectrique E⃗, est relie´e a` ce champ par la relation :
D⃗ = εE⃗ (A.7)
avec ε la permittivite´ die´lectrique du mate´riau.
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Dans un champ e´lectrique sinuso¨ıdal, le vecteur induction de´pend de la fre´quence ω et il
est ne´cessaire de de´finir une permittivite´ complexe selon :
ε∗(ω) = ε′(ω) − jε′′(ω) (A.8)
avec ε′(ω) la partie re´elle et ε′′(ω) la partie imaginaire de la permittivite´.
ε′(ω) est associe´e a` la capacite´ du milieu a` stocker l’e´nergie potentielle du champ et ε′′(ω)
est associe´e a` la dissipation de cette e´nergie sous forme de chaleur (pertes).
On utilise en pratique les grandeurs relatives par rapport a` la permittivite´ ε0 du vide :
ε′r(ω) = ε′(ω)/ε0
ε′′r (ω) = ε′′(ω)/ε0
La permittivite´ relative de grandeur complexe peut donc s’e´crire :
εr(ω) = ε′r(ω) − jε′′r (ω) (A.9)
On de´finit alors la tangente de pertes, rapport entre la partie imaginaire et re´elle de la
permittivite´ die´lectrique, qui caracte´rise les pertes die´lectriques par :
tan δ = ε′′r (w)
ε′r(w) (A.10)
Plus la tangente de pertes est grande, plus le mate´riau absorbe l’e´nergie du champ et la
dissipe en chaleur.
Les pertes dans un die´lectrique permettent donc son chauffage. Il existe un autre me´-
canisme d’absorption d’e´nergie permettant aux mate´riaux die´lectriques de chauffer. Ce
me´canisme provient de la conductivite´ σ qui met en jeu les charges libres pre´sentes dans
le mate´riau. Le de´placement de ces charges cre´e un courant e´lectrique dont l’e´nergie est
dissipe´e sous forme de chaleur par Effet Joule. Dans le cas ou` le mate´riau pre´sente une
conductivite´ e´lectrique non nulle, le facteur de pertes ε′′ doit donc eˆtre corrige´ par un
terme dissipatif selon :
ε′′ = ε′ tan δ + σ
ω
(A.11)
avec ε′ tan δ = ε′′polarisation
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On peut e´crire ces pertes sous une autre forme en de´finissant la conductivite´ effective
σeff :
σeff = ωε′′ = ω(ε′ tan δ + σ
ω
) (A.12)
La puissance volumique dissipe´e (Pd) dans un mate´riau est e´gale a` σeffE2, ainsi :
Pd = (2pifε′tanδ + σ)E2 (A.13)
On de´duit de cette e´quation la contribution conjointe des pertes die´lectriques et des pertes
par conduction dans le cas d’un chauffage type micro-ondes. La puissance dissipe´e e´tant
e´galement proportionnelle au champ, on comprend qu’il est ne´cessaire de positionner le
mate´riau die´lectrique a` un maximum de E⃗ pour obtenir un rendement e´nerge´tique optimal.
d. Interactions champ e´lectrique/matie`re
Lorsqu’un mate´riau die´lectrique est soumis a` un champ e´lectrique, il y a cre´ation d’un
mouvement des dipoˆles et des charges lie´es tel que les ions et les e´lectrons de valence. Si
le die´lectrique est imparfait, il peut e´galement exister un mouvement des charges libres.
Il existe donc des me´canismes dits de polarisation en re´ponse a` une perturbation de type
e´lectrique. Ces me´canismes peuvent eˆtre classe´s en fonction des fre´quences pour lesquelles
ils sont pre´dominants :
– La polarisation de charge d’espace : lie´e au de´placement de charges telles que
les e´lectrons de conduction. Ce type de polarisation intervient plus spe´cifiquement
a` basses fre´quences autour du MHz.
– La polarisation dipolaire : lie´e a` l’orientation des dipoˆles selon la pe´riode du
champ e´lectrique. Le domaine de fre´quences caracte´ristiques de cette polarisation
correspond a` celui des hyperfre´quences et elle intervient donc majoritairement dans
le cas du chauffage micro-ondes.
– La polarisation atomique ou ionique : lie´e au de´placement des noyaux ato-
miques ou des ions duˆ a` l’ine´galite´ de distribution des charges. L’influence de ce
type de polarisation intervient de`s les basses fre´quences et devient maximale autour
du THz.
– La polarisation e´lectronique : lie´e a` la de´formation du nuage e´lectronique in-
duit un moment dipolaire atomique. Son effet intervient e´galement de`s les basses
fre´quences et devient pre´ponde´rante vers 1014 Hz.
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La polarisabilite´ d’un milieu die´lectrique est e´gale a` la somme de ces diffe´rentes pola-
risations. Ces phe´nome`nes de polarisation induits par le champ e´lectrique ge´ne`rent les
pertes die´lectriques permettant le chauffage du mate´riau. Cependant, selon la fre´quence,
le poids de chaque type de polarisation sur la polarisabilite´ totale varie. Ces variations
ont e´te´ de´crites par Debye qui montre l’e´volution de la constante die´lectrique ε′, ε′′ et de
la tangente de pertes, en fonction de la fre´quence :
Figure A.16 – Variation de ε′, ε′′ et tan δ pour un milieu die´lectrique en fonction
de la fre´quence [30]
La figure A.16 montre que plus la fre´quence est e´leve´e et plus la masse des objets charge´s
(dipoˆles, ions et e´lectrons) pouvant eˆtre excite´s est faible. En effet, si la fre´quence est
trop e´leve´e, la polarisation dipolaire correspondant aux charges de plus grande masse n’a
plus d’effet car les dipoˆles n’ont pas le temps de s’aligner avec le champ. De ce fait les
pertes die´lectriques dissipe´es ε′′ diminuent lorsque les fre´quences sont supe´rieures a` celles
du domaine de polarisation dipolaire. On peut cependant voir qu’a` 2,45 GHz, fre´quence
ge´ne´ralement utilise´e dans les syste`mes de chauffage micro-ondes, il y a une contribution
importante des diffe´rentes charges, permettant d’augmenter les pertes die´lectriques. Il est
inte´ressant de travailler a` de telles fre´quences afin d’optimiser la dissipation d’e´nergie dans
les mate´riaux die´lectriques.
e. Propagation des micro-ondes
Dans les travaux pre´sente´s dans cette the`se, l’interaction des micro-ondes avec les ma-
te´riaux die´lectriques est re´alise´e graˆce a` des cavite´s e´quipe´es de guides d’ondes. Les guides
d’ondes permettent la propagation de l’onde depuis le ge´ne´rateur jusqu’a` la cavite´ ou` est
dispose´e la charge a` chauffer. Il est utile de rappeler quelques notions de la propagation
des ondes afin de comprendre le fonctionnement de telles cavite´s.
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i. La propagation en espace libre
Le comportement spatio-temporel d’un champ e´lectromagne´tique en relation avec les
sources qui l’ont cre´e´ (charges e´lectriques et densite´s de courants) est de´crit par les e´qua-
tions de Maxwell :
⃗rot(E⃗) = −∂B⃗
∂t
(A.14)
div(B⃗) = 0 (A.15)
⃗rot(B⃗) = µ0(J⃗ + ε0∂E⃗
∂t
) (A.16)
div(E⃗) = ρ
ε0
(A.17)
avec E⃗ le champ e´lectrique, B⃗ = µ0H⃗ 1 l’induction magne´tique, ρ la densite´ volumique de
charges e´lectriques (C.m−3) et J⃗ la densite´ volumique de courant (A.m−3)
Pour re´soudre ces e´quations, les solutions sont obtenues sous la forme de champs va-
riant dans le temps de fac¸on sinuso¨ıdale, correspondant a` une onde monochromatique de
fre´quence f =
ω
2pi
.
La forme ge´ne´rale de la solution est e´gale a` :
E⃗ = E⃗0ej(ωt±k⃗r⃗) (A.18)
avec E⃗0 un vecteur constant, k⃗ =
ω
c
u⃗ le vecteur de propagation et r⃗ le vecteur position.
Le champ e´lectrique sinuso¨ıdal se propage avec une longueur d’onde λ =
2pi
k
.
ii. La propagation guide´e
Les guides d’ondes sont des structures me´talliques permettant de canaliser et de gui-
der les ondes depuis le ge´ne´rateur jusqu’a` l’applicateur, partie de la cavite´ ou` est dispose´e
la charge a` chauffer. Il existe diffe´rents types de guides, circulaires, elliptiques ou rec-
tangulaires. Dans la suite de l’e´tude nous nous inte´resserons a` la propagation des ondes
dans un guide rectangulaire rempli d’air, utilise´ pour re´aliser les travaux expose´s dans ce
manuscrit.
1. Par la suite nous utiliserons B⃗ ou H⃗ selon les cas pour simplifier les e´quations
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Les guides me´talliques sont utilise´s lorsque les fre´quences des ondes sont de l’ordre du GHz,
comme dans notre e´tude ou` la fre´quence des micro-ondes utilise´e est de 2,45 GHz. Leurs
parois me´talliques, conductrices, engendrent des re´flexions multiples de l’onde. On observe
donc une distribution des champs a` l’inte´rieur du guide de´pendante de sa ge´ome´trie. Les
parois me´talliques re´fle´chissent le champ et limitent les pertes par effet Joule dues aux
courants induits. L’air, dont les proprie´te´s isolantes sont proches du vide, est en ge´ne´ral
utilise´ comme milieu pour la propagation des ondes pour limiter les pertes die´lectriques.
Les dimensions des guides rectangulaires de´pendent de la fre´quence de travail et il existe
deux modes fondamentaux de propagation selon la nature du champ perpendiculaire a` la
direction de propagation z :
– Le mode Transverse Electrique (TE) : le champ e´lectrique E⃗ est perpendicu-
laire a` la direction de propagation z et Ez = 0. Le champ H⃗ e´tant dans le plan
perpendiculaire a` E⃗ alors Hz ≠ 0.
– Le mode Transverse Magne´tique (TM) : le champ magne´tique H⃗ est perpen-
diculaire a` la direction de propagation z et Hz = 0. Le champ E⃗ e´tant dans le plan
perpendiculaire a` H⃗ alors Ez ≠ 0.
Quel que soit le mode TE ou TM, les e´quations des champs pour des ondes guide´es peuvent
s’e´crire :
E⃗(x, y, z, t) = E⃗(x, y)e−αzej(ωt−kgz) (A.19)
H⃗(x, y, z, t) = H⃗(x, y)e−αzej(ωt−kgz) (A.20)
ou` α est le coefficient d’atte´nuation traduisant l’amortissement le long du guide et kg est
le vecteur d’onde guide´e.
Il existe donc dans un guide d’onde une longueur d’onde guide´e diffe´rente de la longueur
d’onde de propagation dans le vide, de´finie par :
λg = 2pi
kg
(A.21)
Pour l’e´tude de la propagation dans un guide d’onde on supposera que le me´tal est un
conducteur parfait (α = 0) et on introduira une constante de propagation γ lie´e au vecteur
d’onde kg. Les e´quations A.19 et A.20 deviennent alors :
E⃗(x, y, z, t) = E⃗(x, y)e−γzejωt (A.22)
H⃗(x, y, z, t) = H⃗(x, y)e−γzejωt (A.23)
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Dans notre e´tude, le mode Transverse Electrique a e´te´ utilise´. Nous de´finirons donc ici les
caracte´ristiques de la propagation en guide d’onde rectangulaire pour ce mode.
La propagation d’une onde e´lectromagne´tique plane dans un milieu die´lectrique rencon-
trant un plan conducteur cre´e une onde re´fle´chie. A la surface de se´paration entre le
milieu die´lectrique (l’air) et le conducteur parfait (surface de la cavite´), les conditions de
continuite´ imposent que la composante tangentielle du champ e´lectrique ainsi que la com-
posante normale du champ magne´tique soient nulles. Dans ces conditions, la propagation
de l’onde est alors possible si le champ E⃗ est paralle`le aux faces de re´flexion.
Pour une onde polarise´e TE se propageant dans un guide, la fonction ge´ne´ratrice du
de´placement de l’onde dans la direction z est Hz. Cette fonction peut eˆtre de´termine´e
par :
∆tHz + k2cHz = 0 (A.24)
avec k2c = γ
2 + ω2εµ, constante de propagation a` la coupure (µ la perme´abilite´) et avec
les conditions aux limites sur le me´tal
∂Hz
∂n⃗
= 0 pour n⃗ la normale au me´tal.
Le calcul de la solution ge´ne´rale de l’e´quation de propagation permet d’obtenir les diffe´-
rentes composantes des champs tel que :
Hz =H0 cos(mpix
a
) cos(npiy
b
) (A.25)
Ex(x, y) =H0 jωµ
k2c
npi
b
cos(mpix
a
) sin(npiy
b
) (A.26)
Ey(x, z) = −H0 jωµ
k2c
mpi
a
sin(mpix
a
) cos(npiy
b
) (A.27)
Hx(x, y) =H0 γ
k2c
mpi
a
sin(mpix
a
) cos(npiy
b
) (A.28)
Hy(x, y) =H0 γ
k2c
npi
b
cos(mpix
a
) sin(npiy
b
) (A.29)
avec a et b les dimensions du guide d’onde, m et n deux entiers naturels (m,n ∈ ℵ)
Les composantes des champs de´pendent de deux entiers arbitraires m et n et il existe une
valeur propre (kc)mn et la longueur d’onde associe´e λc, pour chaque paire (m,n) :
(kc)mn = 2pi(λc)mn =
√(mpi
a
)2 + (npi
b
)2 (A.30)
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A tout couple (m, n) correspond une onde de type TE de´finie par l’appellation TEmn. Le
mode TE10 est le mode dit fondamental car il a la longueur d’onde de coupure la plus
grande. Ce mode est celui qui a e´te´ retenu dans notre e´tude car il pre´sente l’avantage
d’eˆtre excite´ seul contrairement aux modes dits supe´rieurs. Cela permet de controˆler et de
connaˆıtre la re´partition spatiale des champs E⃗ et H⃗ afin de positionner les e´chantillons a`
chauffer soit au maximum du champ e´lectrique soit au maximum du champ magne´tique.
Cependant, d’autres modes sont possibles comme le mode TE20 dans de tels guides selon
les applications de´sire´es. La figure A.17 repre´sente une coupe transversale de la re´partition
du champ E⃗ au sein du guide d’onde pour ces deux modes. On voit que le mode TE20
n’est a priori pas inte´ressant pour un e´chantillon place´ au centre de la cavite´ car il verrait
un minimum de champ.
a
bE⃗
a
bE⃗
x
z
y
Figure A.17 – Variation transversale de E pour le mode fondamental TE10 et le
mode TE20
On peut de´duire la longueur d’onde λg a` partir de la relation fondamentale de la propa-
gation : (1
λ
)2 = ( 1
λc
)2 + ( 1
λg
)2 (A.31)
ou` λ est la longueur d’onde en espace libre, λc la longueur d’onde de coupure et λg la
longueur d’onde guide´e.
Les parame`tres kc et λc ne de´pendent que des dimensions et de la ge´ome´trie du guide
d’onde pour un couple (m,n) donne´. On peut alors de´finir, en fonction des dimensions du
guide, les conditions de propagation :
– Si λ < λc, l’onde peut se propager sans atte´nuation avec une vitesse vg=fλg =
ω
2pi
λg.
– Si λ = λc, on est a` la fre´quence de coupure et l’onde se propage avec une vitesse
e´gale a`
1√
µε′ .
– Si λ > λc, l’onde est dite e´vanescente et ne se propage pas.
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Les conditions de propagation montrent que le guide d’onde se comporte comme un
filtre fre´quentiel de type passe-haut e´tant donne´ que seules les fre´quences infe´rieures a`
fc (= c/λc) peuvent se propager. Connaissant λ et λc il est possible de calculer la valeur
de λg selon les dimensions du guide d’onde utilise´. Dans notre cas, cela permettra de
de´terminer la position des maxima et minima du champ E⃗ lorsqu’une onde stationnaire
est e´tablie dans l’applicateur.
4. Ge´ne´rateurs et cavite´s micro-ondes
a. Les ge´ne´rateurs d’hyperfre´quences
L’utilisation des hyperfre´quences a vu le jour il y a une centaine d’anne´es pour le
de´veloppement des technologies de communication et de surveillance (radars) et s’est
ensuite e´tendue au milieu industriel et me´dical. Selon les applications, les fre´quences
utilise´es varient et ne´cessitent des ge´ne´rateurs adapte´s. Parmi ces ge´ne´rateurs on peut
citer les klystrons, les gyrotrons ou encore les magne´trons.
Cathode 
Micro-ondes 
Antenne 
Aimant 
Anode 
Ailettes 
Figure A.18 – Repre´sentation d’un magne´tron a` cavite´s circulaires
Les magne´trons ont connu un essor particulier avec l’apparition des fours micro-ondes
domestiques graˆce a` leur faible couˆt de revient. Ces ge´ne´rateurs de´livrent une fre´quence
fixe de 2,45 GHz, pour eˆtre comprise dans la gamme de fre´quence (2400-2500 MHz)
attribue´e par la ”Federal Communications Commission”pour les applications industrielles,
scientifiques et me´dicales. Les dispositifs de´veloppe´s pour les e´tudes scientifiques sont donc
e´galement e´quipe´s de magne´trons de´livrant une fre´quence de 2,45 GHz, comme c’est le
cas dans cette the`se.
Les magne´trons sont des auto-oscillateurs conc¸us pour e´mettre une onde de fre´quence
de´termine´e. Ils sont constitue´s d’un tube a` vide forme´ d’une cathode centrale entoure´e
d’une anode massique concentrique (en cuivre) dans laquelle sont creuse´es des cavite´s dites
re´sonnantes (figure A.18). Les caracte´ristiques ge´ome´triques et le nombre de ces cavite´s
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(figure A.19.b) de´terminent la fre´quence e´mise par le magne´tron. Lorsqu’une diffe´rence de
potentiel de l’ordre de plusieurs kV est applique´e entre l’anode et la cathode, un champ
e´lectrique radial et continu est cre´e´ entre les e´lectrodes. La cathode e´tant chauffe´e par
un filament, des e´lectrons sont e´mis, acce´le´re´s et attire´s par l’anode porte´e a` un potentiel
positif [31]. Des aimants permanents (ou e´lectro-aimants) dispose´s aux extre´mite´s du tube
ge´ne`rent un champ magne´tique axial perpendiculaire au champ e´lectrique, modifiant la
trajectoire des e´lectrons qui devient he´lico¨ıdale. Les e´lectrons tangentent alors les cavite´s,
polarisent les parois de l’anode et induisent des courants autour des cavite´s (figure A.19.a).
Ces courants ge´ne`rent a` leur tour un champ magne´tique oscillant a` une fre´quence donne´e.
Les e´lectrons sont donc ralentis ou acce´le´re´s par ces cavite´s et les nuages d’e´lectrons
forme´s vont osciller (auto-oscillation). Le controˆle de la tension permet de cre´er une onde
a` puissance fixe et dont la fre´quence de´pend de la ge´ome´trie et de la pe´riodicite´ des cavite´s
(nombre de cavite´s constituant l’anode). Une antenne de couplage permet la cre´ation des
micro-ondes a` partir de l’oscillation des charges.
I 
a) b) 
Antenne 
Electrons 
Anode 
Cathode 
Figure A.19 – a) courants induits et mouvement des e´lectrons, b) repre´sentation
de diffe´rentes cavite´s re´sonnantes
b. Les cavite´s micro-ondes
Les cavite´s e´lectromagne´tiques micro-ondes utilise´es pour la propagation, l’application
et le transfert d’e´nergie des ondes aux mate´riaux sont constitue´es d’un volume vide ou
rempli de die´lectrique (ge´ne´ralement de l’air) et limite´ par des parois du type e´lectrique
(cavite´ a` conducteur me´tallique) ou magne´tique (re´sonateur die´lectrique a` haute permit-
tivite´). Diffe´rentes formes de cavite´s peuvent eˆtre employe´es mais elles sont en ge´ne´ral a`
section rectangulaire ou circulaire. Les cavite´s me´talliques sont obtenues en fermant des
guides d’ondes rectangulaires ou cylindriques par des plaques conductrices perpendicu-
laires a` l’axe longitudinal du guide.
En fonction du type de mate´riau a` chauffer (nature, taille...), la conception et le type
de cavite´ vont varier pour adapter la fre´quence ou la puissance de l’onde utilise´e afin
d’optimiser le transfert d’e´nergie. Il existe deux types de cavite´s appele´es monomodes et
multimodes dont les applications diffe`rent. Nous allons de´crire ces cavite´s et plus particu-
lie`rement la cavite´ monomode utilise´e dans notre e´tude.
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i. Les cavite´s monomodes
Les cavite´s monomodes sont en ge´ne´ral utilise´es pour des applications a` caracte`re
scientifique dans le domaine de la recherche fondamentale. En effet, de par leur conception,
ces cavite´s sont limite´es au chauffage de pie`ces de petites tailles (de l’ordre de 1 a` 5 cm)
limitant fortement les applications industrielles. Ce type de cavite´ permet e´galement la
formation d’une onde stationnaire dont les minima et maxima du champ E⃗ et H⃗ sont
connus. Il est ainsi possible de choisir le type de champ utilise´ pour chauffer et de controˆler
avec pre´cision son interaction avec la charge. Le controˆle de ces parame`tres permet la
caracte´risation et l’e´tude d’effets associe´s au chauffage micro-ondes. Nous allons donc voir
le principe de fonctionnement de cette cavite´ et comment elle doit eˆtre re´gle´e et utilise´e
pour permettre un transfert optimal de l’e´nergie depuis la source vers la charge.
E 
Iris 
Piston 
Echantillon 
Figure A.20 – Repre´sentation 3D d’une cavite´ micro-ondes monomode
Les cavite´s monomodes sont constitue´es d’un guide d’ondes et d’un applicateur dans les-
quels un seul mode de propagation TEmn ou TMmn est permis (Cf. 3.e.ii.). L’applicateur
est une section du guide ferme´e a` une extre´mite´ par une paroi conductrice perpendicu-
laire a` la direction de propagation de l’onde (ge´ne´ralement re´glable en position : piston
court-circuit) et a` l’autre extre´mite´ par un iris de couplage (figure A.20). L’onde incidente
se propageant dans le guide entre dans l’applicateur par l’iris puis elle est re´fle´chie sur la
paroi conductrice. La superposition de l’onde incidente et re´fle´chie forme une onde station-
naire. L’e´tablissement de l’onde stationnaire peut eˆtre facilement explique´ en reprenant
les e´quations de propagation de E⃗ et H⃗.
Conside´rons une interface Σ entre un milieu 1, die´lectrique caracte´rise´ par µ et ε, et un
milieu 2 conducteur e´lectrique parfait. Une onde plane incidente (E⃗i, H⃗i) monochroma-
tique polarise´e selon l’axe y et se de´plac¸ant selon z (direction normale a` Σ) va donner
naissance a` une onde plane re´fle´chie (E⃗r, H⃗r) toujours perpendiculaire a` Σ .
D’apre`s la nature de la re´flexion et la syme´trie du syste`me, l’onde re´fle´chie est une onde
plane progressive de meˆme fre´quence et de meˆme polarisation que l’onde incidente mais se
propageant dans le sens oppose´ (-u⃗z). Sachant que la repre´sentation complexe du champ
34
II.Chauffage par micro-ondes
e´lectrique de l’onde incidente est :
E⃗iy = E0ej(ωt−kz) (A.32)
et que la condition aux limites a` l’interface Σ est que la composante tangentielle du champ
e´lectrique est nulle (ET=0, HN=0), on a :
E⃗i + E⃗r = 0 (A.33)
alors l’onde re´fle´chie s’e´crit :
E⃗ry = −E0ej(ωt+kz) (A.34)
Le champ e´lectrique re´sultant dans la cavite´ est alors :
E⃗y = E⃗i + E⃗r = −2jE0 sinkze(jωt) (A.35)
donc
E⃗y = 2E0 sinkzej(ωt−pi2 ) (A.36)
On peut donc e´crire pour le champ e´lectrique et le champ magne´tique en suivant la meˆme
de´monstration que :
E⃗y = 2E0 sinkz sinωt (A.37)
B⃗x = 2E0
c
coskz cosωt (A.38)
Les champs e´lectriques et magne´tiques sont de´crits par des produits de fonctions dont les
arguments ne font pas apparaˆıtre de termes de propagation liant les variables de temps
et d’espace. L’onde re´sultante de la superposition de l’onde incidente et re´fle´chie est donc
stationnaire. Ainsi, chaque terme du champ oscille temporellement avec une amplitude
qui de´pend du point conside´re´ de l’espace [32]. De plus, les champs E⃗ et B⃗ ne varient pas
selon la meˆme fonction et sont de´phase´s de
pi
2
, ils sont donc en quadrature de phase. Le
champs E⃗ est donc maximum quand le champ B⃗ est minimum (figure A.21).
Suite a` la re´flexion de l’onde incidente sur le piston, un re´gime d’ondes stationnaires est
donc forme´ au sein de l’applicateur dont les caracte´ristiques sont les suivantes :
– Le champ e´lectrique est nul et le champ magne´tique est maximum a` chaque instant
en tout point de l’interface Σ et dans les plans kz = ppi situe´s a` z=p.
λg
2
.
– L’amplitude du champ E⃗, e´gale a` |2E⃗0sinkz|, est maximale dans tous les plans situe´s
a` z = (2p+1)
λg
4
. L’amplitude du champ magne´tique est alors nulle.
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Figure A.21 – Repre´sentation des champs E⃗ et B⃗ en quadrature de phase
Une onde stationnaire peut donc eˆtre forme´e dans une cavite´ monomode et il est possible
de connaˆıtre la position des maxima du champ e´lectrique, fonction de la longueur d’onde de
coupure. On peut ainsi disposer la charge a` chauffer au maximum du champ pour dissiper
le maximum d’e´nergie dans le mate´riau. Les cavite´s monomode permettent e´galement une
amplification du champ par un phe´nome`ne de re´flexions multiples. L’onde re´fle´chie sur le
piston est renvoye´e par l’iris et il y a re´flexions multiples permettant l’amplification. Ces
cavite´s sont donc dites re´sonantes et l’onde stationnaire forme´e est toujours alimente´e en
e´nergie venant de l’onde incidente ge´ne´re´e par le ge´ne´rateur.
Connaissant la valeur de λg, impose´e par la fre´quence du ge´ne´rateur, il est donc possible
de de´terminer les modes de re´sonance possibles appele´s modes propres et note´s TEmnp
ou TMmnp ou` p (z = p
λg
2
) exprime la longueur de l’applicateur utilise´e pour la re´sonance
avec E⃗ = 0 au niveau de l’iris et du piston.
Dans le cas ou le syste`me n’a aucune perte, l’e´nergie emmagasine´e permet d’augmenter
inde´finiment l’amplitude du champ qui devient alors supe´rieure au champ d’excitation.
Cependant, diffe´rentes pertes existent au sein de la cavite´ et se traduisent par une augmen-
tation finie de l’amplitude de l’onde stationnaire. Parmi ces pertes, on compte les pertes
ohmiques dans les parois de la cavite´ (conducteur imparfait). L’iris de couplage ou toutes
les ouvertures et vis inse´re´es dans la cavite´ ge´ne`rent e´galement des pertes d’e´nergie no-
tamment d’ordre thermique. Enfin, les pertes les plus importantes viennent des mate´riaux
die´lectriques inse´re´s dans la cavite´ (isolants, e´chantillons...).
Toutes ces pertes induisent des perturbations du champ, des variations de la fre´quence de
re´sonance et donc de λg. En fonction des mate´riaux introduits (isolants, suscepteurs...)
dans la cavite´, la taille de l’applicateur (distance iris-piston) doit donc eˆtre ajuste´e afin
de conserver le maximum du champ e´lectrique ou magne´tique au niveau de la charge a`
chauffer.
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La cavite´ monomode re´sonante pre´sente la particularite´ de pouvoir appliquer a` une charge
un champ dont l’amplitude est supe´rieure a` celle de l’onde incidente. La puissance dis-
sipe´e dans un mate´riau die´lectrique e´tant directement proportionnelle a` l’amplitude du
champ (Cf. e´quation A.13), il est donc possible de chauffer des mate´riaux avec de faibles
puissances. Cette situation est diffe´rente de celle des cavite´s multimodes ou` les niveaux
de champs applique´s aux charges restent du meˆme ordre de grandeur que le champ d’ex-
citation.
ii. Les cavite´s multimodes
Les cavite´s multimodes sont compose´es d’un applicateur qui est en ge´ne´ral une enceinte
me´tallique et pouvant atteindre des tailles supe´rieures a` 1 m3 (applications industrielles).
Les dimensions de l’applicateur sont tre`s supe´rieures a` celles du guide d’onde et par
conse´quent a` la longueur d’onde de travail. Les ondes passent alors d’une propagation
guide´e a` une propagation libre a` leur entre´e dans l’applicateur.
Figure A.22 – Repre´sentation de la re´partition du champ e´lectrique (V/m) dans
une cavite´ multimodes charge´e
Les ondes se propagent donc dans toutes les directions de l’espace et se re´fle´chissent sur
les parois me´talliques conduisant ainsi a` la superposition des ondes incidentes et re´fle´chies
selon de multiples modes et de fac¸on incontroˆle´e. Bien que des ondes stationnaires se
forment, la distribution du champ est inhomoge`ne dans la cavite´ (figure A.22). Il est alors
pre´fe´rable d’utiliser des brasseurs d’ondes (he´lice me´tallique tournante) et des plateaux
tournants (type micro-ondes domestique) afin d’homoge´ne´iser (moyenne temporelle) le
champ et l’e´nergie absorbe´e pour avoir un chauffage homoge`ne des pie`ces. Il est difficile
de connaˆıtre la position des maxima du champ dans une telle cavite´. Cependant, ce type de
four est tre`s re´pandu car il pre´sente l’avantage de pouvoir accueillir des pie`ces de grandes
dimensions.
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III. L’alumine
1. Elaboration de l’alumine α et γ
L’alumine est utilise´e principalement comme produit interme´diaire dans la produc-
tion de l’aluminium (plus de 90% de son utilisation). Cependant, ses proprie´te´s (isolante,
re´fractaire, stable...) et son abondance lui ont permis de se de´velopper dans le secteur
industriel pour des applications techniques (prothe`ses, micro-e´lectronique...). L’alumine
peut eˆtre obtenue a` partir de plusieurs pre´curseurs tel que la Gibbsite ou la Boehmite,
compose´s mine´raux de la Bauxite. Diffe´rents proce´de´s de production de l’alumine a` partir
de ces pre´curseurs existent dont le plus re´pandu est le proce´de´ Bayer (brevete´ en 1887).
Ce proce´de´ consiste en la dissolution de l’alumine contenue dans la bauxite par de la
soude caustique afin de pre´cipiter l’hydrate d’alumine. L’hydrate d’alumine ainsi obtenu
est ensuite calcine´ pour obtenir l’alumine.
Figure A.23 – Se´quences de transformation des alumines de transition
cristallisant dans un empilement hexagonal compact (hcp) et cubique faces
centre´es (fcc) [33]
Cependant, le proce´de´ Bayer ne permet pas la fabrication d’alumines ultra pures, il existe
donc d’autres techniques pour obtenir de telles poudres. On peut notamment citer le pro-
ce´de´ ex-alun, le plus re´pandu, qui consiste a` dissoudre l’hydroxyde d’aluminium (produit
par le proce´de´ Bayer) dans un exce`s d’acide sulfurique et a` le neutraliser a` l’ammoniac
sous forme NH4Al(SO4)2, appele´e alun d’ammonium. Ce produit est ensuite cristallise´
par refroidissement puis calcine´ pour obtenir un re´sidu friable d’Al2O3. Les alumines
de transition (me´tastables) sont obtenues par de´composition thermique des hydroxydes
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d’aluminium. Il existe une varie´te´ d’alumines de transition (γ, δ, θ, χ, κ, η) de diffe´rentes
structures cristallographiques a` partir desquelles l’alumine stable α est obtenue par cal-
cination. Les diffe´rences entre les se´quences de transformation des diffe´rents pre´curseurs
permet d’obtenir cette varie´te´ de structures cristallographiques sont de´crites dans la figure
A.23 [33].
2. Structures cristallographiques des phases γ et α
Dans la suite de l’e´tude les poudres de type γ et α seront e´tudie´es. Seules les donne´es
concernant ces deux structures cristallographiques sont donc pre´sente´es.
a. Structure de l’alumine γ
La phase me´tastable γ, de densite´ the´orique ρthγ = 3,6 g.cm−3, est obtenue par de´shy-
dratation de la boehmite. Lors de la de´shydratation la structure est d’abord quadratique
pour ensuite tendre vers une structure cubique (sans jamais atteindre une syme´trie cu-
bique parfaite).
Figure A.24 – Repre´sentation de la position des cations dans la structure
cristallographique de type γ [34]
Elle peut eˆtre repre´sente´e comme un arrangement ordonne´ ou partiellement ordonne´ des
cations dans les sites interstitiels d’un empilement compact d’anions oxyge`ne dans un
syste`me cubique faces centre´es. Les ions aluminium sont re´partis dans les sites octae´driques
16d (taux d’occupation de 0,58), dans les sites octae´driques 8a (taux d’occupation de 0,84)
et dans les sites 32e des positions spe´ciales du groupe d’espace Fd3m (figure A.24).
b. Structure de l’alumine α
La phase stable α, de densite´ the´orique ρthα = 3,987 g.cm−3, obtenue par calcination
a` haute tempe´rature, cristallise dans un syste`me type rhomboe´drique appartenant au
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groupe d’espace R3c dont la maille primitive (de parame`tres a = 5.128 A et α=55o17’)
comporte deux groupements Al2O3. Sa structure est de´crite par une maille hexagonale
dont les parame`tres sont
a = 4,759 A c = 12,991 A α = β = 90° γ = 120°
Les ions oxyge`ne sont agence´s dans un empilement hexagonal selon l’axe c⃗ (axe de rotation
ternaire) et les ions aluminium occupent les 2/3 des sites octae´driques.
Oxygène 
Aluminium 
Site octaédrique 
vide 
Figure A.25 – Projection du plan basal de l’alumine α [35]
c. Transformation de la phase γ a` α
La transformation de phase des alumines de transition est une e´tape importante pour
la maˆıtrise de la microstructure finale des mate´riaux denses ou la fabrication d’alumine α
nanome´trique. En effet, la transformation s’accompagne d’une croissance granulaire qui
constitue un obstacle majeur pour obtenir des microstructures a` nanograins ou des poudres
alpha infe´rieures a` la dizaine de nanome`tres. Cette e´tape intervient a` haute tempe´rature
afin d’atteindre l’e´nergie d’activation ne´cessaire et permet au niveau microscopique un re´-
arrangement du re´seau cubique faces centre´es des anions oxyge`ne en un re´seau hexagonal
compact (structure de l’alumine α). Ce re´arrangement provoque alors un de´placement des
ions aluminium sur de tre`s courtes distances permettant ensuite de former l’alumine α. La
variation de volume due au changement de maille cristallographique entraˆıne un gain de
masse volumique a` la transformation de phase. Au niveau microstructural, la transforma-
tion de phase se traduit par un processus de transformation displacive non diffusive qui a
e´te´ mis en e´vidence par Badkar et al. [36]. Il ont montre´ qu’apre`s la transformation, une
microstructure compose´e de grains α microme´triques contenant un re´seau de pores inter-
connecte´s, e´tait obtenue. Cette approche a ensuite e´te´ reprise et approfondie par diffe´rents
auteurs et Dynys et al. [37] ont montre´ que la structure des colonies d’α-Al2O3 forme´es
est constitue´e d’un seul cristal α. La formation de ces monocristaux poreux d’alumine α
a e´te´ de´crite par la suite comme e´tant due a` des me´canismes couple´s de re´arrangement et
coalescence des grains (ou germes) α forme´s [38].
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a) b)
Figure A.26 – a) Re´arrangement et coalescence des grains lors de la
transformation de phase γ → α [39], b) croissance d’une colonie monocristalline
poreuse d’alumine α
En effet, au voisinage d’un grain α transforme´, les cristallites γ vont se de´placer et s’orien-
ter selon l’orientation du grain α en mettant en relation leurs plans denses d’anions oxy-
ge`ne [40] (figure A.26.a). La transformation de phase s’amorce ainsi et le cristal α grandit
pour former une colonie. Cependant, les porosite´s laisse´es entre les cristallites entraˆınent
une porosite´ intra-granulaire et la formation de grains a` l’aspect vermiculaire. La crois-
sance des colonies monocristallines se poursuit tant que les fronts de transformation de
phases γ-α peuvent se propager (figure A.26.b). Le re´arrangement granulaire augmente le
gain de densite´ lors de la transformation de phase. Le gain total de densite´ a` la transfor-
mation de phase est donc le gain lie´ au changement de maille cristallographique auquel
s’ajoute le gain lie´ au re´arrangement.
d. Proprie´te´s die´lectriques de l’alumine
L’alumine est un mate´riau die´lectrique interagissant faiblement avec les micro-ondes
a` tempe´rature ambiante et il est quasi-transparent aux micro-ondes. Cependant, comme
la plupart des mate´riaux, ses proprie´te´s die´lectriques varient avec la tempe´rature. La mo-
dification de ses proprie´te´s lui permet de coupler plus facilement avec les micro-ondes
a` des tempe´ratures avoisinant 1000°C. Pour cette raison, la majorite´ des travaux re´ali-
se´s sur l’alumine en frittage micro-ondes a e´te´ mene´e a` l’aide de suscepteurs, mate´riaux
couplant fortement avec les micro-ondes, afin de chauffer l’alumine par conduction et/ou
rayonnement aux tempe´ratures auxquelles elle interagit plus facilement. Ces travaux se-
ront de´taille´s ulte´rieurement dans la section correspondante au frittage micro-ondes d’alu-
mine. L’e´volution des proprie´te´s die´lectriques des mate´riaux avec la tempe´rature et plus
particulie`rement dans notre cas de l’alumine est un parame`tre important pour pre´dire le
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comportement en frittage et adapter le proce´de´ de chauffage micro-ondes. De plus, c’est
un parame`tre cle´ pour l’e´tude de l’interaction des micro-ondes avec la matie`re lors de
simulations nume´riques. Cependant, l’obtention de tels parame`tres est difficile et peu de
mesures ont e´te´ re´alise´es. Les valeurs de permittivite´ des mate´riaux sont ge´ne´ralement
mal connues d’autant qu’elles de´pendent directement des caracte´ristiques du mate´riau
conside´re´ (nature, composition, taille des cristallites dans un compact pulve´rulent...) de
la tempe´rature et de la fre´quence d’excitation. Malgre´ le fait que certaines e´tudes montrent
des re´sultats concluants, il est difficile de s’assurer que les valeurs de permittivite´ de nos
poudres soient exactement les meˆmes e´tant donne´ que leurs proprie´te´s sont diffe´rentes.
Cependant, les re´sultats obtenus dans les diffe´rents travaux varient peu et les valeurs de
permittivite´ restent toujours du meˆme ordre de grandeur.
Figure A.27 – Mesure de la partie re´elle (a` gauche) et de la partie imaginaire (a`
droite) de la permittivite´ complexe de l’alumine (○), de la zircone (◻) et d’un
composite d’alumine-zircone (△) [41]
En effet, Arai et al. [41] ont compare´ des techniques de mesure de la permittivite´ com-
plexe jusqu’a` 1200°C sur plusieurs oxydes dont l’alumine. Les diffe´rentes configurations
de mesure de la permittivite´ donnent des re´sultats similaires dont ceux obtenus par la
technique de la cavite´ expose´s sur la figure A.27. Dans le cas de l’alumine, la partie re´elle
de la permittivite´ augmente tre`s peu jusqu’a` 1200°C avec une valeur autour de ε′ = 10
tout comme la partie imaginaire ε′′ de l’ordre de 0,5. La tangente de pertes de l’alumine
de l’ordre de 5.10−2 a` 20°C, e´volue donc faiblement avec la tempe´rature.
Dans le cas de la zircone, la tangente de pertes de 0,026 a` tempe´rature ambiante, augmente
ensuite pour atteindre 0,86 a` 1200°C. On comprend donc qu’il est difficile de chauffer l’alu-
mine directement avec les micro-ondes contrairement a` des mate´riaux comme la zircone
dont les valeurs de permittivite´ augmentent fortement avec la tempe´rature. Diffe´rentes
e´tudes mene´es sur des alumines α [42][43] montrent e´galement des valeurs de permitti-
vite´ relative en accord avec les re´sultats e´nonce´s par Arai et al. De plus, certains auteurs
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montrent l’influence de parame`tres tels que le taux de porosite´ et la taille des grains [44]
ou encore la concentration de dopants dans l’alumine [45][46].
0 ppm
500 ppm
1000 ppm
2000 ppm
10000 pmm
a) b)
Figure A.28 – a) Effet du taux de porosite´ sur la tangente de pertes de l’alumine
(tanδ) [44], b) e´volution de la tangente de pertes en fonction de la fre´quence
pour diffe´rentes proportions de MgO dans l’alumine [46]
La figure A.28.a montre que la tangente de pertes diminue quand le taux de porosite´
diminue jusqu’a` atteindre des valeurs de 10−4 quand la porosite´ est infe´rieure a` 10%.
Lors du frittage, la capacite´ de l’alumine a` dissiper l’e´nergie e´lectromagne´tique diminue
donc quand la densite´ augmente. La figure A.28.b met en e´vidence une influence du taux
de dopant (ou d’impurete´s) dans l’alumine sur ses pertes die´lectriques. Dans le cas du
MgO, on peut voir qu’un maximum de pertes est atteint avec 500 ppm de MgO, pour une
fre´quence de 108 Hz, proche de celle utilise´e dans la suite de cette e´tude (2,45 Ghz). Il
est donc important de connaˆıtre avec pre´cision la composition des poudres e´tudie´es car la
pre´sence d’impurete´s peut influencer de fac¸on notable l’interaction de la poudre avec les
micro-ondes et donc son frittage.
IV. Frittage de l’alumine
Les travaux mene´s dans cette the`se portant sur le frittage micro-ondes d’alumine α
et γ, nous allons pre´senter diffe´rentes e´tudes re´alise´es sur le comportement en frittage
conventionnel et micro-ondes de ces mate´riaux. Ces e´tudes serviront de re´fe´rence pour
l’analyse des re´sultats obtenus dans cette the`se, ainsi que pour la justification des phe´-
nome`nes observe´s et des de´veloppements mene´s sur le proce´de´ de frittage micro-ondes.
L’influence des caracte´ristiques des poudres (surface spe´cifique, dopants, mise en forme...)
et des conditions de frittage seront e´galement mises en avant afin de justifier le choix des
parame`tres de notre e´tude qui seront de´veloppe´s ulte´rieurement.
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1. Frittage conventionnel de l’alumine alpha
a. Frittage de l’alumine alpha pure
L’alumine polycristalline α est un des oxydes me´talliques les plus couramment utilise´s
dans le monde industriel. De nombreuses e´tudes ont donc e´te´ re´alise´es afin d’ame´liorer le
frittage de cet oxyde pour obtenir des mate´riaux denses avec les grains les plus fins possible.
Dans cette optique et avec le de´veloppement des nouvelles technologies de synthe`se des
poudres, les e´tudes se sont tourne´es vers le frittage d’alumine submicronique. En effet,
comme il a e´te´ montre´ en I.5.b., la diminution de la taille des grains, donc l’utilisation de
poudres submicroniques, devrait permettre d’augmenter les vitesses de densification, de
fritter a` plus basse tempe´rature et d’obtenir des microstructures plus fines que pour des
poudres microme´triques.
Bernard-Granger et al. ont e´tudie´ le frittage d’une poudre d’alumine α pure submicronique
[17]. La poudre utilise´e, d’une surface spe´cifique SBET= 14 m2/g (taille des cristallites
entre 100 et 150 nm), a e´te´ mise en forme par coulage (barbotine) pour obtenir des
e´chantillons de 63% de densite´ a` vert. Apre`s de´liantage les e´chantillons ont e´te´ fritte´s
dans un dilatome`tre selon la me´thode CHR (Constant Heating Rate) a` des vitesses de
1,6, 5 et 10,8°C/min jusqu’a` 1500°C. Les re´sultats sont repre´sente´s sur la figure A.29.
Figure A.29 – Retrait (a` gauche) et vitesse de retrait (a` droite) de l’alumine α
submicronique a` diffe´rentes vitesses de chauffage selon Bernard-Granger et al.
[17]
L’augmentation de la vitesse de chauffage de´cale la densification vers les hautes tempe´ra-
tures, comportement de´ja` rapporte´ dans la litte´rature par diffe´rents auteurs [47] [48]. La
trajectoire de frittage (Cf. figure A.6) trace´e pour diffe´rents couples tempe´rature/temps
de palier, montre que la taille des grains de´pend seulement de la densite´ et qu’une crois-
sance rapide intervient au dessus de 90% de densite´. Bien qu’il soit possible d’obtenir
des densite´ supe´rieures a` 92% avec des tailles de grains en dessous de 0,5 µm, l’obtention
d’alumine 100% dense avec des tailles de grains infe´rieures a` 1 µm semble difficile. Cette
observation est similaire a` celle faite par Wang et Raj [47].
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De nombreuses publications traitent du calcul des e´nergies d’activation Ea du frittage de
l’alumine afin d’identifier les e´nergies propres aux diffe´rents me´canismes de diffusion et a` la
croissance granulaire. Bernard-Granger et al. ont calcule´ Ea en utilisant la me´thode CHR
pour identifier les me´canismes mis en jeu dans une poudre submicronique lors du frittage.
La valeur moyenne obtenue de 1095 ± 55 kJ/mol est similaire a` celle de 1000 kJ/mol
calcule´e par Raether et Horn [49] (figure A.30) sur des poudres d’alumine α de 200 nm.
Cependant, l’explication donne´e par les deux auteurs sur la valeur de cette Ea diffe`re.
En effet, Bernard-Granger et al. expliquent cette valeur par la pre´sence du me´canisme de
diffusion aux joints de grains (de l’ordre de 420 kJ/mol) en se´rie avec la re´action d’interface
(ou cre´ation de de´fauts type Schottky de l’ordre de 630 kJ/mol) qui interviendrait pour
des poudres nanome´triques (me´canisme limitant).
Figure A.30 – Energie d’activation en fonction de la densite´ pour des vitesses de
chauffage entre 0,2 et 2°C/min et entre 5 a` 20°C/min selon Raether et al. [49]
Raether et al., qui ont re´alise´ le frittage de ces poudres submicroniques entre 0,2 et
2°C/min (figure A.30) mettent en avant un phe´nome`ne de grossissement granulaire, si-
multane´ a` la densification pour de telles vitesses. A des vitesses de 5 a` 20°C/min, Raether
et al. montrent que l’e´nergie d’activation diminue a` 450 kJ/mol. Ce re´sultat est en accord
avec les donne´es de Wang et Raj [47] et Young et Cutler [50], qui trouvent respectivement
une Ea de 440 ± 40 kJ/mol et 480 ± 42 kJ/mol pour des tailles de cristallites e´quivalentes.
Pour expliquer ce phe´nome`ne, Raether et al. montrent que la diminution d’e´nergie est due
a` la pre´sence d’un gradient thermique (20°C/cm) au sein des e´chantillons pour des vitesses
supe´rieures a` 5°C/min. Cependant, cette hypothe`se diffe`re de celle de Wang et Raj et de
Young et Cutler qui de´crivent cette valeur d’e´nergie d’activation comme seulement due a`
la diffusion aux joints de grains.
Les comportements observe´s et les diverses interpre´tations montrent qu’il est difficile de
de´finir et de connaˆıtre avec certitude les me´canismes mis en jeu lors du frittage. C’est
pourquoi, toute comparaison du frittage conventionnel avec un autre proce´de´ de frittage
doit alors eˆtre faite dans des conditions similaires afin que toute diffe´rence observe´e soit
due a` la me´thode de frittage et non pas a` une mauvaise interpre´tation lie´e au proce´de´.
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Les diffe´rences d’e´nergie d’activation des me´canismes responsables de la densification et de
la croissance granulaire ont e´te´ exploite´es dans certaines e´tudes pour obtenir des mate´riaux
denses tout en limitant la croissance granulaire. C’est le cas de Chen et al. [51] qui ont
de´veloppe´ un proce´de´ de frittage en deux e´tapes sur des poudres nanome´triques d’oxyde
d’yttrium. Selon eux, un chauffage rapide jusqu’a` une tempe´rature T1 suffisamment e´leve´e
pour atteindre des densite´s de l’ordre de 75% permettrait de figer la microstructure en
rendant les pores instables.
Figure A.31 – Comparaison de la trajectoire de frittage en frittage usuel (palier
a` tempe´rature de frittage maximale) et avec le proce´de´ deux e´tapes pour l’oxyde
d’yttrium pur (a` gauche) et ”kinetic windows” de´finies par Chen et al. pour des
poudres d’oxyde d’yttrium pures et dope´es (a` droite) [51]
Le re´seau de joints de grains est immobilise´ par les joints triples dont l’e´nergie d’activation
de migration est supe´rieure a` celle des joints. En diminuant ensuite la tempe´rature a` une
tempe´rature T2 suffisante pour activer la diffusion aux joints sans fournir assez d’e´nergie
aux point triples pour migrer permet de densifier sans mouvement des joints et donc sans
croissance granulaire. Chen et al. ont montre´ qu’il existe un intervalle de tempe´rature
(”kinetic window”) dans lequel la tempe´rature T2 (figure A.31) doit eˆtre comprise pour
e´liminer la porosite´ re´siduelle en limitant la croissance granulaire.
Cette technique a fait ses preuves pour le frittage de diffe´rents mate´riaux tel que le carbure
de silicium [52] et l’alumine submicronique. Li et al. [53] ont montre´ que l’utilisation d’un
frittage en deux e´tapes sur de l’alumine α permet d’obtenir des densite´s plus e´leve´es en
limitant la croissance granulaire (figure A.32). Ces re´sultats ne sont cependant pas en
accord avec ceux de Katarina et al. [54] sur des cristallites de 150 nm montrant qu’au
dessus de 95% la croissance granulaire s’acce´le`re (figure A.32). Ces deux e´tudes montrent
que le frittage en deux e´tapes sur l’alumine permet de retarder la croissance mais ne
l’annule pas. Il paraˆıt donc difficile meˆme avec ce proce´de´ d’obtenir des alumines 100%
denses sans avoir de croissance significative.
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a) b) 
Figure A.32 – Comparaison des trajectoires de frittage de l’alumine alpha en
frittage normal et avec le proce´de´ deux e´tapes : a) alumine de 150 nm fritte´e par
Katarina et al. [54], b) alumine de 10 nm fritte´e par Li et al. [53]
Ainsi, bien que le frittage deux e´tapes permette de maintenir une microstructure fine, les
mate´riaux obtenus ne sont ge´ne´ralement pas entie`rement denses et il reste une certaine
porosite´ re´siduelle difficile a` e´liminer meˆme avec des temps de palier a` T2 tre`s longs
(> 24h). On voit donc apparaˆıtre une certaine limite a` cette technique, notamment due
aux temps de traitement, pour l’obtention de mate´riaux denses a` grains fins. Le frittage
conventionnel d’oxyde aux proprie´te´s innovantes reste donc difficile, long et one´reux ce
qui me`ne au de´veloppement et a` l’utilisation de techniques de frittage alternatives telles
que l’utilisation des micro-ondes.
Cependant, il existe des traitements comple´mentaires ou alternatifs au frittage conven-
tionnel permettant d’obtenir des mate´riaux denses tout en limitant la croissance. C’est le
cas du pressage isostatique a` chaud utilise´ par Bernard-Granger et al. [17] qui appliquent
une pression sur des e´chantillons de´ja` fritte´s a` 1252°C avec une porosite´ ferme´e avec un
palier de trois heures. Le pressage est re´alise´ sous 200 MPa d’argon et 1200°C pendant
quinze heures. Les e´chantillons sont transparents et denses a` 100%. La taille des grains a
augmente´e de 30% pour atteindre 0,55 µm mais elle reste infe´rieure a` celle qui aurait e´te´
obtenue en frittage classique, meˆme en deux e´tapes.
b. Frittage de l’alumine alpha dope´e MgO
L’utilisation de dopants peut permettre d’ame´liorer la densification ou limiter la crois-
sance granulaire. Ces ajouts peuvent cre´er une phase liquide, rentrer en solution solide ou
encore former une seconde phase, jouant ainsi un roˆle essentiel sur le frittage. En effet,
dans les oxydes, la diffusion se fait notamment graˆce aux de´fauts ponctuels de type inter-
stitiels ou lacunes. Or, la concentration de ces de´fauts est fixe´e par plusieurs parame`tres
(tempe´rature, atmosphe`re) dont la nature et la concentration en dopants (ou impurete´s).
Nous allons donc voir l’influence du MgO sur le frittage de l’alumine.
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Robert L. Coble [7] a e´te´ le premier a` mettre en e´vidence un effet du MgO sur le frittage
de l’alumine en 1961. Ses travaux sur l’obtention d’alumine polycristalline dense et trans-
parente ont e´te´ ralentis par la pre´sence de porosite´s re´siduelles ou de fissures jusqu’au
jour ou` il re´alisa un frittage dans un four pollue´ par de l’oxyde de magne´sium. Ce fut la
premie`re fois qu’il obtint une alumine transparente sans de´faut. Il relia alors ce re´sultat
a` la pre´sence du MgO. Suite a` cette de´couverte, de nombreuses recherches ont e´te´ effec-
tue´es pour comprendre les me´canismes mis en jeu lors du frittage en pre´sence d’oxyde de
magne´sium.
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Figure A.33 – Courbes de retrait de l’alumine pure et dope´e a` 1000 ppm de MgO
au de´but du frittage (a` gauche) et en phase finale (a` droite) d’apre`s Jorgensen et
al. [55]
Dans le cas de l’alumine, la diffusion de l’aluminium par interstitiels et de l’oxyge`ne par
lacunes sont les moteurs du frittage. L’introduction d’un dopant tel que MgO modifie
l’e´lectroneutralite´ du syste`me. En re´ponse a` cette perturbation, on observe une augmen-
tation simultane´e des lacunes d’oxyge`ne et de la concentration en aluminium interstitiel.
La cre´ation de ces de´fauts, moteurs du frittage, vont permettre de modifier les cine´tiques
de densification de l’alumine.
Une e´tude mene´e par Jorgensen et al. [55] en 1965 sur une alumine (taille initiale des
grains de 0,3 µm) dope´e avec 1000 ppm de MgO montre cependant que l’effet du MgO
n’est notable qu’a` un stade avance´ du frittage. En effet, le retrait d’un e´chantillon dope´
est plus faible qu’un e´chantillon d’alumine pure au de´but du frittage (vers 1300°C) tandis
qu’en phase finale du frittage (vers 1535°C) on observe une augmentation de la vitesse de
densification en pre´sence de MgO (figure A.33). La comparaison des courbes de densifica-
tion de l’alumine pure et dope´e montre bien une augmentation significative de la densite´
en pre´sence de MgO, au stade final du frittage. Ce re´sultat a e´galement e´te´ de´crit par
Berry et al. [20] sur une alumine dope´e avec 250 ppm de MgO a` 1600°C.
Une explication de ce phe´nome`ne peut eˆtre apporte´e par l’e´tude de la localisation et
de la forme du MgO, qui varie au cours du frittage. En effet, le MgO dont la solubilite´
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dans l’alumine est tre`s faible va se´gre´ger aux joints de grains au cours du frittage [56].
Cependant, en fonction du taux de dopant et de la taille des grains, il peut ensuite re´agir
avec l’alumine et former une phase spinelle (MgAl2O4) qui pre´cipite e´galement aux joints.
Il existe donc une limite de solubilite´ qui a e´te´ de´finie par Carry et al. [57] par une carte
de se´gre´gation/pre´cipitation du MgO dans l’alumine a` 1500°C, fonction du taux de MgO
et de la taille des grains. On peut expliquer les re´sultats obtenus par Jorgensen et al. graˆce
a` cette carte. Au de´but du frittage, donc aux fines tailles de grains, le MgO se´gre`ge aux
joints et diminue l’e´nergie de surface, moteur de la densification. Il augmente e´galement le
coefficient de diffusion superficielle qui se traduit par une augmentation de la mobilite´ des
pores et donc du grossissement des grains. Ce phe´nome`ne explique que la densification
est ralentie au stade initial du frittage en comparaison avec une alumine pure.
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Figure A.34 – Evolution de la taille des grains de l’alumine pure et dope´e a` 1000
ppm de MgO au de´but du frittage a` 1535°C [55]
Cependant, la pre´sence de MgO augmente le coefficient de diffusion aux joints de grains
de l’alumine [24]. Combine´ a` l’augmentation du nombre de de´fauts ponctuels cre´e´s par cet
ajout et a` l’augmentation de tempe´rature, la diffusion est ensuite acce´le´re´e par rapport
a` l’alumine pure. De plus, dans le cas de Jorgensen et al., l’alumine est dope´e a` 1000
ppm. Pour un tel taux, la carte de se´gre´gation/pre´cipitation montre que la limite de
solubilite´ du MgO est atteinte pour une taille de grains supe´rieure a` 600 nm. Or, cette
taille de grains est obtenue au bout de quelques minutes a` 1535°C (figure A.34). Il y a
donc formation de MgAl2O4 qui pre´cipite aux joints de grains, re´duit leur mobilite´ et
ralentit la croissance granulaire. La taille des grains reste donc infe´rieure a` celle de la
poudre pure au stade final. La vitesse de densification e´tant inversement proportionnelle
a` la taille des grains, elle devient alors supe´rieure, ce qui explique le gain en densification
sans croissance granulaire excessive.
L’ajout de MgO en tant que dopant dans l’alumine combine donc diffe´rents effets qui
expliquent son influence positive sur le frittage. Il permet de ralentir la croissance granu-
laire, d’homoge´ne´iser la microstructure (re´partition e´troite de la taille des grains) et donc
d’augmenter la vitesse de densification en phase finale du frittage.
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2. Frittage micro-ondes de l’alumine alpha
L’e´nergie micro-ondes est directement de´pose´e au sein du mate´riau, cette technique
permet donc de re´duire conside´rablement la consommation e´nerge´tique par rapport aux
me´thodes de chauffage conventionnel. Des e´tudes comparatives ont effectivement montre´
que le frittage d’alumine par chauffage micro-ondes a` 1600°C ne´cessite une consommation
d’e´nergie de l’ordre de 4 kWh.kg−1 alors que 59 kWh.kg−1 sont ne´cessaires en frittage
conventionnel [58].
Outre l’aspect e´nerge´tique, le chauffage volumique permet des vitesses de chauffe de plu-
sieurs centaines de degre´s par minute. Contrairement aux techniques de chauffage conven-
tionnel limite´es a` une cinquantaine de degre´s par minute, les micro-ondes permettent de
chauffer rapidement jusqu’a` une tempe´rature a` laquelle les me´canismes de densification
sont favorise´s. La possibilite´ de chauffer plus rapidement pourrait limiter la croissance
granulaire. Les tailles de grains obtenues seraient alors plus petites qu’en conventionnel
et les proprie´te´s me´caniques des mate´riaux ame´liore´es.
Cependant, l’argument majeur qui a principalement retenu l’attention des recherches en-
treprises en frittage micro-ondes, correspond aux diffe´rences de cine´tiques de densification
et de croissance granulaire observe´es par rapport aux me´thodes conventionnelles. Cepen-
dant, bien que de nombreuses recherches mettent en avant un possible ”effet micro-ondes”,
il a toujours e´te´ difficile d’identifier si cet effet est seulement duˆ au chauffage volumique
ou bien si la pre´sence du champ e´lectromagne´tique joue un roˆle dans le processus de
frittage. Diffe´rents proble`mes ont en effet freine´ l’identification et la quantification des
effets observe´s. Ces proble`mes viennent notamment des moyens de controˆle du proce´de´ de
frittage MO qui ne permettent ge´ne´ralement pas une comparaison directe avec le frittage
conventionnel.
Nous allons donc analyser dans cette partie un ensemble d’e´tudes mene´es sur des alumines
stables alpha en frittage MO et les comparer au frittage conventionnel. Les caracte´ristiques
des proce´de´s (type de cavite´, utilisation de suscepteurs, mesure de tempe´rature...) de
frittage seront mises en avant pour l’analyse critique des re´sultats et la quantification des
effets observe´s. L’influence de certaines de ces caracte´ristiques au niveau quantitatif sera
de´veloppe´e plus en de´tails dans le chapitre C.
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a. Frittage de l’alumine alpha pure et dope´e
De nombreuses e´tudes sur le frittage par micro-ondes de l’alumine alpha pure et dope´e
ont e´te´ mene´es depuis une vingtaine d’anne´es. Plusieurs poudres, diffe´rentes au niveau
de la surface spe´cifique ou des dopants ajoute´s ont e´te´ fritte´es par ce proce´de´. L’alumine
absorbe cependant tre`s peu les micro-ondes a` basse tempe´rature a` cause de ses faibles
pertes die´lectriques. La majorite´ des e´tudes re´alise´es a` la fre´quence la plus commune de
2,45 GHz ont donc e´te´ faites en configuration de chauffage hybride et dans des cavite´s
multimodes. Cependant, nous verrons que le frittage direct d’alumine a e´galement e´te´
e´tudie´ mais principalement en utilisant des fre´quences plus e´leve´es.
i. Frittage micro-ondes a` 2,45 GHz
Brosnan et al. [59] ont re´alise´ le frittage micro-ondes hybride en cavite´ multimodes a` 2,45
GHz d’une alumine 65 wt% α-Al2O3 - 35 wt% γ-Al2O3 dope´e avec 350 ppm de Y2O3 et
500 ppm de MgO. La cellule de frittage (isolant + suscepteur) est compose´e d’un creuset
en alumine creux rempli de poudre de SiC (figure A.35.a) et entoure´ d’isolant fibreux
(aluminosilicate). Des courbes de densification sont obtenues a` partir d’essais interrompus
(sans palier) pour des e´chantillons fritte´s a` 10°C/min en conventionnel et 45-60°C/min en
micro-ondes.
Brosnan et al. introduisent dans cet article l’importance des mesures de tempe´rature et
mettent l’accent sur les techniques de mesure sans contact tel que la pyrome´trie, qu’ils
ont utilise´e. Ils de´crivent comment nombre d’auteurs ont e´tudie´ le frittage micro-ondes
en mesurant la tempe´rature soit avec des thermocouples, soit avec des thermome`tres a`
fibre optique dont le reveˆtement me´tallique peut alte´rer le champ e´lectrique a` l’endroit
de la mesure et induire des erreurs de tempe´rature. Ils de´crivent e´galement leur proce´de´
spe´cifique de calibration de l’e´missivite´ apparente εa de leur alumine, qui est utilise´e
par le pyrome`tre pour calculer la tempe´rature. L’e´talonnage est re´alise´ en chauffant un
e´chantillon dans un four conventionnel dont la tempe´rature est connue et en ajustant εa
pour correspondre a` cette tempe´rature.
La comparaison des re´sultats de frittage obtenus en chauffage conventionnel et micro-
ondes sont pre´sente´s sur la figure A.35.b. On constate une re´duction d’environ 250°C de
la tempe´rature de frittage en micro-ondes et cet e´cart de tempe´rature est inde´pendant
de la densite´. La mesure de l’e´nergie d’activation apparente du frittage est de 85 ± 10
kJ/mol en micro-ondes a` comparer aux 520 ± 14 kJ/mol annonce´s en conventionnel.
L’hypothe`se avance´e par Brosnan et al. pour justifier cette diminution est une ame´lioration
de la diffusion sous l’effet du champ e´lectromagne´tique, hypothe`se pre´ce´demment e´nonce´e
par Tian et al. concernant une alumine dope´e MgO fritte´e en cavite´ monomode [60].
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a) b) 
Figure A.35 – a) cellule de frittage utilise´e par Brosnan, b) courbes de
densification de l’alumine (65 wt% α - 35 wt% γ dope´e MgO + Y2O3) obtenues
par Brosnan et al. en chauffage conventionnel et micro-ondes hybride [59]
Cependant, les trajectoires de frittage en chauffage conventionnel et FMH, repre´sente´es
sur la figure A.36, montrent une courbe unique pour les deux proce´de´s. La pre´sence des
micro-ondes permet donc de diminuer les tempe´ratures de frittage mais pas de limiter
la croissance granulaire qui semble de´pendre uniquement de la densite´. Cette croissance
n’est pas affecte´e par la pre´sence du champ, la vitesse de chauffe ou la tempe´rature de
frittage.
Figure A.36 – Trajectoires de frittage de l’alumine (65 wt% α - 35 wt% γ dope´e
MgO + Y2O3) obtenues par Brosnan et al. en frittage micro-ondes et
conventionnel [59]
Dans cet article, le gain en densification apporte´ par les micro-ondes est conside´rable.
Cependant, nombre de points sont contestables et peuvent avoir influence´ les re´sultats.
Tout d’abord, la poudre utilise´e est un me´lange d’alumine α et γ avec un co-dopage.
Le comportement de ces diffe´rents e´le´ments en pre´sence du champ peut varier et jouer
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sur les me´canismes de densification et de croissance granulaire. Il est alors difficile de
discerner si l’effet observe´ des micro-ondes est lie´ a` un couplage de ces parame`tres et si
un gain e´quivalent aurait e´te´ obtenu avec une alumine α pure. De plus, les tempe´ratures
de densification en conventionnel sont excessivement e´leve´es. La mesure de tempe´rature
peut e´galement eˆtre errone´e. Bien que les auteurs aient pris conscience de l’importance
d’une mesure fiable et juste pour une telle e´tude, leur protocole de calibration en four
conventionnel n’est pas adapte´. L’e´missivite´ apparente obtenue dans cette configuration
ne correspond pas a` celle du four micro-ondes (environnement froid). εa peut eˆtre sur-
estime´e, ce qui entraˆınerait une sous-estimation de la tempe´rature re´elle au sein du four
micro-ondes. De plus, les essais n’ont pas e´te´ re´alise´s a` la meˆme vitesse de chauffe en frit-
tage conventionnel (10°C/min) et micro-ondes (45-60°C/min) alors que ce parame`tre peut
avoir des conse´quences sur les me´canismes de densification et de croissance granulaire. En-
fin, aucune discussion sur l’hybridicite´ de leur syste`me n’est faite et il est impossible de
connaˆıtre la part du chauffage lie´e directement aux micro-ondes.
Cette e´tude montre des effets importants des micro-ondes sur le frittage d’alumine mais les
conditions d’essais ne sont pas optimales pour permettre une valorisation des re´sultats, la
quantification ainsi que l’identification des effets dus a` la pre´sence du champ. Il est difficile
de porter un jugement et de savoir si les ame´liorations sont lie´es a` des effets thermiques ou
non-thermiques. Certains des proble`mes e´voque´s dans cette e´tude (voire meˆme d’autres)
se retrouvent dans la majorite´ des recherches expe´rimentales sur le frittage micro-ondes.
Dans l’e´tude de De´ et al. en frittage hybride a` 2,45 GHz [61], une alumine α pure (4 m2/g)
a e´te´ choisie pour comparer le frittage micro-ondes au conventionnel (avec la technique
de fast-firing). Le frittage de grandes pie`ces (20 grammes de poudre) est re´alise´ a` des
vitesses supe´rieures a` 750°C/min. Des plaques de SiC entourant l’e´chantillon servent de
suscepteur en micro-ondes pour assurer un chauffage hybride. Ces auteurs montrent que
les micro-ondes permettent d’obtenir des microstructures plus fines et uniformes avec
des proprie´te´s me´caniques ame´liore´es par rapport au fast-firing. Cette ame´lioration serait
due a` une tempe´rature plus uniforme dans l’e´chantillon graˆce au caracte`re hybride du
chauffage compare´ au fast-firing pour lequel la source de chaleur est uniquement externe.
Les auteurs interpre`tent donc ce gain a` partir d’une meilleure uniformite´ du chauffage et
non re´ellement en lien avec le champ. Cependant, il est difficile avec ce type d’expe´rience
d’identifier les effets micro-ondes car la comparaison peut eˆtre errone´e par le pre´sence de
gradients thermiques forts en fast-firing. De plus, un doute peut eˆtre e´mis sur le controˆle
de la tempe´rature re´alise´e a` l’aide de thermocouples, mais aussi parce que les e´chantillons
sont pre´-fritte´s en fast-firing (pour e´viter la fissuration due aux gradients). Ainsi, ces
re´sultats ne permettent pas non plus de de´terminer s’il existe des effets non-thermiques
des micro-ondes sur le frittage de l’alumine.
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Contrairement aux auteurs des deux pre´ce´dents articles, Zhao et al. [62] ne voient pas
d’effet des micro-ondes sur le frittage. Dans leurs recherches, ils n’obtiennent effectivement
aucune ame´lioration des proprie´te´s me´caniques d’une alumine α pure (Baikowsky SM8,
99,98 wt%) par chauffage hybride en cavite´ monomode cylindrique, ce qui laisse a` penser
que la microstructure finale des e´chantillons est e´quivalente. Il faut pre´ciser que les auteurs
ont essaye´ de re´aliser un frittage direct mais qu’ils n’arrivaient pas a` controˆler la vitesse
de chauffe et a` empeˆcher la formation d’arcs e´lectriques. Ils expliquent qu’ils ont utilise´
un tube de SiC comme suscepteur (figure A.37) et montrent le caracte`re hybride de leur
montage en comparant la vitesse de chauffe, a` meˆme puissance, de deux autres mate´riaux
(BaTiO3 et ZrO2) aux pertes die´lectriques diffe´rentes. Comme les vitesses diffe`rent, le
chauffage est selon eux hybride. Cependant, aucune comparaison n’est faite avec l’alumine
qui a de faibles pertes. Le chauffage peut alors eˆtre indirect avec ce mate´riau. On ne
trouve e´galement aucune indication sur la calibration du pyrome`tre utilise´ pour mesurer
la tempe´rature. Cependant, aucune ame´lioration n’est observe´e non plus pour la zircone.
Zhao et al. concluent que les micro-ondes permettent de re´duire les temps de frittage et
l’e´nergie consomme´e par rapport au conventionnel mais qu’ils n’ont pas d’effet spe´cifique,
non-thermique, sur le frittage.
Figure A.37 – Configuration de l’e´chantillon et du suscepteur dans la cavite´
micro-ondes monomode de Zhao et al. [62]
Xie et al. [63] ont e´galement e´tudie´ le frittage par micro-ondes d’une alumine α pure (Ce-
ralox APA 99,97%, 10 m2/g) mais cette fois dans une cavite´ multimodes. Un suscepteur en
SiC a aussi e´te´ utilise´ mais avec une configuration compose´e de piquets arrange´s en cercle
autour du creuset en alumine contenant les e´chantillons (figure A.38.a). Cette ge´ome´trie
ouverte, compare´e aux expe´riences pre´ce´dentes, permet un couplage plus fort de l’alumine
avec les micro-ondes, le suscepteur ne masquant pas le champ. La mesure de tempe´rature
est re´alise´e par pyrome´trie pour ne pas perturber le champ, mais aucun de´tail n’est fourni
sur la calibration de l’e´missivite´. Le chauffage des e´chantillons en micro-ondes est re´alise´
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a` une vitesse de chauffe constante de 30°C/min entre 800 et 1500°C. Cependant, la vitesse
est limite´e a` 3°C/min en conventionnel et les essais interrompus (pour la courbe de den-
sification) sont faits avec un palier de 30 min en micro-ondes et 2h en conventionnel. Les
courbes de densification obtenues sont pre´sente´es sur la figure A.38.b. Les e´chantillons
fritte´s par micro-ondes ont une meilleure densification qu’en chauffage conventionnel a`
basse tempe´rature, mais la diffe´rence de densite´ de´croˆıt quand la tempe´rature augmente
et la meˆme densite´ finale est obtenue pour les deux proce´de´s. Xie et al. ont donc mis en
e´vidence que les micro-ondes acce´le`rent la densification a` tempe´rature interme´diaire et
qu’on peut obtenir un mate´riau dense a` 1400°C au lieu de 1500°C.
a) b) 
Figure A.38 – a) repre´sentation de la configuration de frittage hybride utilise´e en
cavite´ multimodes et b) comparaison des courbes de densification de l’alumine α
en chauffage conventionnel et multimodes hybride obtenues par Xie et al. [63]
Xie et al. ont aussi e´tudie´ dans cet article le frittage de mate´riaux a` plus grandes pertes di-
e´lectriques (compose´s Ce-Y-ZrO2 et Pb-Mg-Zn-Nb-Ti (PMZNT)) que l’alumine. Le meˆme
comportement en densification est mis en e´vidence avec ces mate´riaux. Ne´anmoins, un
point tre`s inte´ressant lie´ a` la comparaison des microstructures des mate´riaux chauffe´s en
micro-ondes et conventionnel doit eˆtre e´voque´. A 99% de densite´, les compose´s a` fortes
pertes pre´sentent apre`s frittage micro-ondes une microstructure plus homoge`ne et une
taille de grains deux fois plus petite qu’en conventionnel. Les proprie´te´s me´caniques (du-
rete´, re´sistance a` la rupture...) sont alors ame´liore´es. Dans le cas de l’alumine, les micro-
structures sont cependant identiques pour les deux proce´de´s, avec une taille de grains de
2,5 µm (figure A.39) tandis que le temps de palier est infe´rieur en micro-ondes. D’apre`s
cette observation, le chauffage micro-ondes ne permet pas de limiter la croissance gra-
nulaire et d’ame´liorer les proprie´te´s me´caniques de l’alumine. Ce travail montre que la
pre´sence du champ semble be´ne´fique uniquement pour les mate´riaux a` fortes pertes di-
e´lectriques. Xie et al. [64] ont e´galement re´alise´, dans les meˆmes conditions, le frittage de
poudre d’alumine α dope´e avec 500 ppm de MgO. La variation de densite´ avec la tem-
pe´rature et l’e´cart par rapport au conventionnel sont e´quivalents a` ce qui a e´te´ de´montre´
pour la poudre α pure (Cf. figure A.38), et les trajectoires de frittage obtenues avec les
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deux proce´de´s sont superpose´es. La pre´sence de MgO dans la poudre ne semble donc
pas affecter la densification par rapport a` l’alumine pure et la croissance granulaire est
semblable a` celle en chauffage conventionnel.
2 μm 2 μm 
Micro-ondes Conventionnel 
Figure A.39 – Micrographies MEB des microstructures des e´chantillons
d’alumine α fritte´s a` 99% de densite´ en chauffage conventionnel et micro-ondes
par Xie et al. [63]
Ces deux e´tudes de Xie et al. montrent que la densification est plus rapide en micro-
ondes. Les auteurs font l’hypothe`se que l’e´nergie d’activation du frittage est diminue´e et
les coefficients de diffusion augmente´s. Ces facteurs seraient responsables de la croissance
granulaire rapide observe´e (trajectoire de frittage identique au conventionnel) alors que les
tempe´ratures et temps de frittage sont re´duits. Les effets des micro-ondes varient cepen-
dant pour les diffe´rents mate´riaux e´tudie´s, ils sont donc fonction des pertes die´lectriques
des mate´riaux, ce qui met en e´vidence un effet non-thermique des micro-ondes sur les
me´canismes de densification et de croissance granulaire.
La pre´sence d’un ”effet micro-ondes” non-thermique a e´te´ mis en e´vidence par Wang et
al. [65]. Ces auteurs ont re´alise´ le frittage de films d’alumine, obtenus par une me´thode
sol-gel, de 0,18 mm d’e´paisseur et 50% de densite´, dans une cavite´ multimodes e´quipe´e de
re´sistances e´lectriques pour re´aliser un chauffage hybride (figure A.40.a). Ce four peut eˆtre
utilise´ soit en mode chauffage conventionnel, soit en mode chauffage hybride. L’utilisation
de films minces permet de s’affranchir des gradients thermiques et de s’assurer que les
phe´nome`nes observe´s sont uniquement lie´s au champ. La tempe´rature des e´chantillons
est mesure´e par un pyrome`tre pre´alablement calibre´ avec un proce´de´ original base´ sur la
mesure du point de fusion d’un alliage me´tallique.
Les films d’alumine ont e´te´ chauffe´s soit par chauffage conventionnel soit par chauffage
hybride avec deux puissances des micro-ondes de 600 et 1000 W. La vitesse de chauffe
e´tait la meˆme dans les trois expe´riences et la tempe´rature maximale de 1160 ou 1200°C,
maintenue pendant un palier d’une heure. La figure A.40.b pre´sente les densite´s finales
obtenues pour ces expe´riences. On constate qu’augmenter la puissance des micro-ondes
permet d’augmenter la densification. Les parame`tres de cette e´tude e´tant bien controˆle´s
56
IV.Frittage de l’alumine
a) b) 
Figure A.40 – a) photographie du four de frittage micro-ondes hybride, b)
variation de la densite´ relative des films a diffe´rentes tempe´ratures en fonction de
la puissance des micro-ondes selon Wang et al. [65]
et les essais faits dans les meˆmes conditions de chauffe, ces re´sultats prouvent l’existence
d’un effet micro-ondes qui de´pend de la puissance utilise´e. Les auteurs montrent que
l’effet augmente avec la tangente de pertes du mate´riau et qu’il ame´liore la densification
au stade initial et interme´diaire du frittage. Pour expliquer ce phe´nome`ne, ils e´voquent la
pre´sence d’une force motrice supple´mentaire lie´e a` la pre´sence du champ, appele´e ”force
ponde´romotrice”, qui augmenterait le transport de masse.
ii. Frittage micro-ondes aux fre´quences supe´rieures a` 2,45 GHz
On trouve e´galement dans la litte´rature des travaux utilisant des fre´quences supe´rieures ou
e´gales a` 28 GHz (longueur d’onde de l’ordre du millime`tre). Ces fre´quences permettent de
diminuer les gradients thermiques dans l’e´chantillon, d’augmenter la capacite´ du mate´riau
a` coupler (tangente de pertes plus e´leve´e donc plus de puissance dissipe´e) et donc de ne
pas utiliser de suscepteur pour les ce´ramiques a` faibles pertes die´lectriques. Il est ainsi
possible de chauffer en direct l’alumine pour s’affranchir de tout effet du suscepteur et
obtenir un effet maximum du champ sur le frittage.
Janney et al. [66][67][68] ont par exemple fritte´ en direct a` 28 GHz dans une cavite´
multimodes une alumine pure qui a e´te´ dope´e avec 0,1 wt% de MgO. Les meˆmes conditions
de vitesse de 50°C/min avec un palier d’une heure pour chaque essai interrompu ont e´te´
utilise´es en chauffage conventionnel et micro-ondes. Une acce´le´ration de la densification en
micro-ondes est observe´e avec une diminution de 150 a` 400°C des tempe´ratures de frittage
par rapport au conventionnel (figure A.41). Des densite´s supe´rieures a` 98% sont atteintes
apre`s 60 min a` 1200°C, soit environ 100°C de moins que Xie et al. a` 2,45 GHz [63] et une
e´nergie d’activation apparente de 160 kJ/mol a e´te´ mesure´e a` comparer aux 575 kJ/mol
ne´cessaires en conventionnel. Ces expe´riences montrent que l’e´nergie d’activation diminue
conside´rablement en pre´sence du champ.
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Figure A.41 – Comparaison du frittage micro-ondes direct a` 28 GHz en cavite´
multimodes et du frittage conventionnel d’une poudre d’alumine dope´e MgO
d’apre`s Janney et al. [67]
Bien que les tempe´ratures de frittage soient encore plus faibles que dans la publication de
Brosnan et al. [59], l’e´nergie d’activation mesure´e est plus e´leve´e. Or dans cette e´tude, les
conditions de frittage sont plus comparables (meˆme vitesse de chauffe en micro-ondes et
CV) et surtout l’alumine est chauffe´e en direct. De plus, bien que la mesure de tempe´rature
soit faite avec un thermocouple, introduit dans un trou perce´ au sein de l’e´chantillon,
les auteurs de´montrent de diffe´rentes manie`res qu’il n’y a pas d’effet du champ sur la
mesure. Cette appre´ciation est d’autant plus justifie´e qu’a` haute fre´quence la pre´sence
d’un thermocouple perturbe moins le champ car les longueurs d’onde sont plus courtes
qu’a` 2,45 GHz.
Cette e´tude tend a` de´montrer que les mesures re´alise´es par Brosnan et al. sont errone´es.
Malgre´ tout, on constate avec ces re´sultats qu’a` 1000°C l’alumine a de´ja` une densite´
supe´rieure a` 95%, ce qui paraˆıt e´tonnant ! Ces auteurs ont e´galement e´tudie´ la croissance
granulaire sous l’effet du champ. Pour cela, ils ont re´alise´ un recuit a` 1500°C en chauffage
micro-ondes et 1700°C en conventionnel, sur des e´chantillons pre´-fritte´s et denses, afin
d’e´tudier la croissance granulaire.
La microstructure des e´chantillons a` e´te´ e´tudie´e au MEB pour diffe´rents temps de recuit
de 5, 10 et 40 min. Dans tous les cas, la microstructure obtenue avec les deux proce´de´s est
identique (figure A.42). Les tailles de grains et leur morphologie sont e´quivalentes alors
que la tempe´rature de recuit en micro-ondes est infe´rieure de 200°C. Les micro-ondes
acce´le`rent donc la croissance granulaire. L’e´nergie d’activation de la croissance granulaire
mesure´e vaut 480 kJ/mol a` comparer aux 590 kJ/mol en conventionnel. Cette diminution
de 20% de l’e´nergie est bien en accord avec l’augmentation de la vitesse de croissance.
Janney et al. ont aussi utilise´ un substrat compose´ d’un monocristal de saphir. Ils ont
enrichi ce monocristal avec un traceur 18O dont ils ont e´tudie´ la diffusion en chauffage
conventionnel et micro-ondes a` 28 GHz [69]. Ils ont note´ une ame´lioration de la diffusion
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en volume en pre´sence du champ avec une diminution de l’e´nergie d’activation de 40%
(650 → 390 kJ/mol) par rapport au chauffage conventionnel.
Figure A.42 – Comparaison des microstructures MEB des e´chantillons d’alumine
de Janney et al. [69] apre`s un recuit de 40 min a` 1500°C en micro-ondes et
1700°C en conventionnel
Les diffe´rentes expe´riences pre´sente´es pre´ce´demment montrent que l’utilisation de hautes
fre´quences permet d’augmenter l’effet des micro-ondes sur les me´canismes de densification
et de conside´rablement diminuer les tempe´ratures et les temps de frittage par rapport aux
e´tudes a` 2,45 GHz. Cependant, les me´canismes de croissance granulaire sont e´galement
affecte´s et la croissance est plus rapide. Les trajectoires de frittage en conventionnel et
micro-ondes devraient alors s’e´carter de ce qui a e´te´ montre´ a` basse fre´quence. Enfin, il est
a` noter que l’effet micro-ondes se manifeste e´galement dans les mate´riaux denses, e´tant
donne´ la diffe´rence de cine´tique de croissance obtenue avec des mate´riaux pre´-fritte´s. Pour
aborder les effets observe´s, Janney et al. ont e´mis diffe´rentes hypothe`ses. Il pourrait exister
un couplage pre´fe´rentiel des joints de grains avec les micro-ondes. Leur tempe´rature serait
alors plus e´leve´e et la diffusion acce´le´re´e traduisant un effet thermique duˆ aux micro-ondes.
Une autre hypothe`se serait un couplage des de´fauts pre´sents dans le volume et aux joints
qui peut e´galement influencer la diffusion et qui serait dans ce cas un effet non-thermique
lie´ au champ. Ces recherches ne leur ont cependant pas permis de statuer en faveur de
l’un ou l’autre des effets.
D’autres e´tudes a` plus haute fre´quence (35 GHz a` 300 GHz) ont e´galement montre´ que le
frittage est a` la fois plus rapide qu’en conventionnel et qu’a` 2,45 GHz [70][71][72]. C’est
le cas de Sudiana et al. [70] qui ont compare´ le frittage conventionnel et micro-ondes a` 28
et 300 GHz en cavite´ multimodes d’une alumine pure (99,8% - 8 m2/g). Le frittage a e´te´
re´alise´ jusqu’a` 1700°C avec une vitesse de chauffe de 45°C/min pour les deux fre´quences
micro-ondes, mais de seulement 2°C/min en conventionnel. Les essais interrompus pour
construire les courbes de densification comportaient un palier de vingt minutes. La com-
paraison des courbes pour les trois proce´de´s est pre´sente´e sur la figure A.43. Si on compare
au conventionnel, on constate que la densification a` 300 GHz est de´place´e vers les basses
tempe´ratures mais que l’e´cart de´croˆıt quand la tempe´rature augmente.
59
Chapitre A - Etude bibliographique : frittage conventionnel et micro-ondes d’alumines
Cependant, a` 28 GHz, les tempe´ratures de densification sont encore diminue´es par rapport
a` 300 GHz et les e´chantillons sont comple`tement denses de`s 1500°C. Ces re´sultats ne sont
pas cohe´rents avec l’ide´e que l’effet micro-ondes augmente avec la fre´quence. De plus,
les re´sultats a` 28 GHz sont tre`s diffe´rents de ceux annonce´s par Janney et al. car il est
ne´cessaire de chauffer jusqu’a` 1500°C pour obtenir une densite´ de 100%, meˆme si les paliers
en tempe´rature sont plus courts et que la poudre n’est pas dope´e. Malheureusement, les
auteurs ne donnent pas d’explication pour le fait que la densification est ralentie a` 300 GHz
par rapport a` 28 GHz. On peut penser que la profondeur de pe´ne´tration a` la fre´quence de
300 GHz est trop faible et que le chauffage des e´chantillons est he´te´roge`ne, meˆme si les
auteurs montrent que la taille des grains est homoge`ne dans l’e´chantillon. De plus, a` de
telles fre´quences, la tangente de pertes est plus e´leve´e qu’a` 28 GHz et l’e´chantillon doit
donc mieux coupler et dissiper plus d’e´nergie. Les e´carts observe´s entre les deux fre´quences
sont inexplicables, d’autant que la meˆme vitesse de chauffe a e´te´ utilise´e.
Figure A.43 – Comparaison des courbes de densification d’une alumine α pure
fritte´e en miro-ondes direct a` 28 et 300 GHz et en conventionnel par Sudiana et
al. [70]
Sano et al. [28] ont compare´ comme Sudiana et al. le frittage de l’alumine a` deux fre´-
quences, mais cette fois a` 30 et 83 GHz en cavite´ multimodes a` 15°C/min jusqu’a` 1550°C.
Ils ont montre´ que la densite´ finale a` 83 GHz (98%) est le´ge`rement supe´rieure a` celle
obtenue a` 30 GHz (97%). Les densite´s sont cependant e´quivalentes a` celles mesure´es pour
un chauffage conventionnel, dont le cycle thermique n’est pas de´crit. Les auteurs trouvent
une augmentation de la contrainte a` la rupture apre`s un chauffage micro-ondes, justifie´e
par l’analyse des microstructures qui montre une taille de grains de quelques microns en
micro-ondes et de 10 a` 20 microns en conventionnel. Cependant, la taille de grains en
conventionnel est anormalement e´leve´e et on peut a` nouveau se demander si les essais en
conventionnel ont e´te´ re´alise´s avec un cycle thermique e´quivalent.
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Pour les deux fre´quences utilise´es par Sano et al. on trouve des e´tudes comme celle de
Fliflet et al. [73] re´alise´e a` 35 GHz qui ne montre aucune ame´lioration de la densification
pour une alumine alpha pure (AKP-50 Sumitomo) en chauffage micro-ondes. Ces re´sultats
surprenants peuvent cependant eˆtre lie´s a` la mesure de tempe´rature par pyrome´trie pour
laquelle aucune information sur le protocole de calibration n’a e´te´ fournie et dont les
auteurs sont conscients. A 83 GHz, Bykov et al. [74] obtiennent une e´nergie d’activation
de seulement 100 kJ/mol, cohe´rente avec les re´sultats de Janney et al., e´tant donne´ que
la fre´quence est plus e´leve´e.
Bien que les hautes fre´quences semblent augmenter les effets micro-ondes, les diffe´rentes
e´tudes comme a` 2,45 GHz montrent des effets variables et parfois discutables, bien que
les mate´riaux et les conditions de frittage soient assez similaires pour tous les auteurs. Au
final, meˆme avec les e´tudes de Janney et al. il est difficile de de´finir si les effets lie´s a` la pre´-
sence du champ, dans le cas du frittage de l’alumine, sont thermiques ou non-thermiques.
Pourtant, une e´tude re´alise´e par Bykov et al. [4] tend a` confirmer l’hypothe`se d’effets
non-thermiques comme observe´ a` 2,45 GHz par Wang et al. [65]. Dans cette e´tude, les
auteurs ont utilise´ des membranes denses d’alumine de 25 µm d’e´paisseur (pour limiter les
gradients thermiques) perce´es de pores cylindriques de 60 nm de diame`tre. En pratiquant
des recuits a` diffe´rentes tempe´ratures en micro-ondes en utilisant une cavite´ multimodes
fonctionnant a` 30 GHz, ils ont constate´ que la taille des pores diminuait progressivement
quand ils augmentaient le temps d’exposition aux micro-ondes. En chauffage convention-
nel, aucune modification n’a e´te´ observe´e dans les meˆmes conditions. Ce re´sultat sugge`re
que le champ augmente la vitesse du transport de masse le long de la surface de la mem-
brane, phe´nome`ne qui est uniquement lie´ a` la diffusion de surface dans cette configuration.
Bien que cette expe´rience soit criticable sur diffe´rents points (mesure de tempe´rature, ho-
moge´ne´ite´ du champ...), elle tend a` prouver l’existence d’effets non-thermiques.
iii. Discussion
L’analyse bibliographique re´alise´e sur le frittage micro-ondes de l’alumine α montre des va-
riations importantes du gain obtenu en utilisant les micro-ondes comme mode de chauffage.
Il est notamment difficile de comparer les expe´riences et d’identifier l’effet des micro-ondes
a` cause des nombreuses diffe´rences existant entre les expe´riences qui peuvent se re´sumer
a` deux types de facteurs principaux : les facteurs inhe´rents aux mate´riaux utilise´s et les
facteurs lie´s a` l’environnement de frittage.
Les facteurs inhe´rents aux mate´riaux sont lie´s principalement a` la nature de la poudre
utilise´e. Les e´tudes utilisent des poudres diffe´rentes, dope´es ou non, mises en forme par
diffe´rents proce´de´s. Or, les caracte´ristiques des poudres influent sur le comportement en
frittage, notamment les dopants qui agissent sur les me´canismes du frittage.
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Les facteurs inhe´rents a` l’environnement de frittage jouent e´galement un roˆle majeur.
Les conditions de frittage micro-ondes varient entre les auteurs. La majeure partie des
expe´riences a` 2,45 GHz, re´alise´es en frittage hybride, utilisent des cavite´s diffe´rentes et
des suscepteurs dont la nature (SiC, ZrO2...) et la ge´ome´trie varient. Cet environnement
peut modifier conside´rablement la re´partition du champ au sein des e´chantillons et cer-
taines configurations peuvent induire un frittage he´te´roge`ne des pie`ces. Il existe e´galement
des facteurs externes, lie´s a` la me´thodologie d’e´tude, qui limitent la comparaison avec le
conventionnel et donc l’identification des effets micro-ondes. Par exemple, les cycles ther-
miques diffe`rent entre les essais micro-ondes et conventionnels dans quasiment toutes les
e´tudes, ce qui ne permet pas une comparaison rigoureuse des courbes de densification.
Les vitesses sont toujours plus e´leve´es en micro-ondes et la limitation de la croissance
granulaire ge´ne´ralement observe´e en micro-ondes peut alors ne pas eˆtre entie`rement due
a` la pre´sence du champ. Cette me´thodologie d’e´tude joue e´galement un roˆle important
dans les calculs d’e´nergie d’activation apparente s’ils ne sont pas re´alise´s dans les meˆmes
conditions avec les deux proce´de´s.
Un point important, souleve´ par diffe´rents auteurs et qui influe notablement sur l’ensemble
des re´sultats obtenus dans la litte´rature, est la me´thode de mesure de la tempe´rature
dans une cavite´ micro-ondes. Etant donne´ qu’en frittage conventionnel l’incertitude sur
la tempe´rature est faible graˆce a` l’utilisation de thermocouples, cette me´thode de mesure
facile d’utilisation, a e´te´ choisie par de nombreux auteurs [70][4][75].
Cependant, Pert et al. [76] ont de´montre´ que la pre´sence d’un thermocouple peut loca-
lement perturber la distribution du champ e´lectrique et thermique dans les e´chantillons.
Beaucoup de chercheurs se sont alors tourne´s vers des me´thodes sans contact (pyrome`tre).
Or, ces me´thodes sont extreˆmement sensibles a` une variation de l’e´missivite´ et la mesure
de tempe´rature de´pend de la calibration re´alise´e. Les protocoles de calibration utilise´s
par certains auteurs ne sont pas adapte´s tandis que d’autres ne donnent pas du tout de
de´tails. Cela met donc en doute la majorite´ des re´sultats obtenus dans la litte´rature et
peut e´galement expliquer les fortes variations des effets micro-ondes observe´s. Cependant,
certains auteurs ont bien pris en compte ce phe´nome`ne et ont essaye´ d’affiner les me-
sures par pyrome´trie en de´veloppant des me´thodes de calibration innovantes [77][65], qui
peuvent cependant eˆtre perfectionne´s.
La comparaison de la densification en micro-ondes et conventionnel a aussi e´te´ freine´e par
la difficulte´ de mettre en place un suivi dilatome´trique in situ du processus de frittage
sur une cavite´ micro-ondes. La comparaison est toujours base´e sur des essais interrompus,
c’est a` dire apre`s refroidissement, et il n’existe pas de description du processus complet
de densification pendant le frittage.
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Cette discussion montre la difficulte´ d’identifier et de quantifier les phe´nome`nes obser-
ve´s notamment a` cause des limites fixe´es par les dispositifs expe´rimentaux. On comprend
qu’il est important de comparer des mate´riaux aux proprie´te´s e´quivalentes, dans les meˆmes
conditions expe´rimentales et avec des moyens de controˆle (mesure de tempe´ratures, dila-
tome´trie) adapte´s pour permettre une comparaison directe avec le micro-ondes.
Ces conclusions ont e´te´ prises en compte dans les re´centes e´tudes (2013-2014) de Zuo
[57][78][79] re´alise´es a` l’Ecole Nationale Supe´rieure de Mines de Saint Etienne. Ces au-
teurs, partenaires du projet ANR Furnace dans lequel s’inscrit cette the`se, ont mis en
place conjointement a` ce qui a e´te´ re´alise´ dans cette the`se, un syste`me de frittage micro-
ondes hybride en cavite´ multimodes entie`rement controˆle´ (mesure de tempe´rature calibre´e,
dilatome´trie in situ, controˆle des cycles de chauffe). Ce syste`me permet d’obtenir une com-
paraison directe et syste´matique de la densification avec le chauffage conventionnel. Les
meˆmes e´tudes comparatives du frittage micro-ondes et conventionnel d’alumine (pure et
dope´e) que celles faites dans cette the`se ont e´te´ re´alise´es. Les re´sultats obtenus seront re-
pris au chapitre D pour la comparaison et la discussion des re´sultats qui seront pre´sente´s
en cavite´ monomode.
3. Frittage conventionnel de l’alumine gamma
De nombreuses e´tudes ont e´te´ re´alise´es sur les alumines de transition car elles pre´-
sentent des spe´cificite´s inte´ressantes pour l’obtention de mate´riaux denses nanostructure´s.
En effet, contrairement a` l’alumine α, les surfaces spe´cifiques des poudres de transition
peuvent eˆtre supe´rieures a` 100 m2/g, ce qui a inte´resse´ de nombreux chercheurs en vue
d’obtenir des microstructures des mate´riaux fritte´s les plus fines possibles en partant de
grains tre`s fins. Nous allons donc voir les re´sultats de certaines e´tudes re´alise´es sur de
telles poudres pour de´finir les avantages et les limites de ces mate´riaux en frittage conven-
tionnel. Ces re´sultats seront ensuite compare´s au frittage micro-ondes afin d’e´tudier si des
effets du champ peuvent eˆtre identifie´s comme pour l’alumine α, notamment au niveau de
la transformation de phase, qui comme nous l’avons de´crit pre´ce´demment est une e´tape
importante de la densification pour l’obtention de grains fins.
a. Frittage de l’alumine gamma pure et ensemence´e
Les tailles de grains de l’ordre de la dizaine de nanome`tres composant les poudres d’alu-
mine de transition ont particulie`rement attire´ les recherches sur ces mate´riaux. En effet, la
vitesse de densification est inversement proportionnelle a` la taille de grains (Cf. e´quations
A.4 et A.5), donc l’utilisation de poudres nanome´triques devrait augmenter la vitesse de
densification et permettre d’obtenir des mate´riaux denses nanostructure´s.
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Nous allons e´tudier le comportement en densification de ce type d’alumine afin de voir
si cette pre´diction the´orique est observe´e expe´rimentalement. La figure A.44 pre´sente les
courbes de densification et de vitesse de densification d’une alumine γ pure de 110 m2/g
et ensemence´e avec 6wt% d’alpha, obtenues par Legros et al. [40] a` 1°C/min et 10°C/min
jusqu’a` 1450°C. Les courbes de densification de l’alumine a` 0wt% d’alpha montrent la
pre´sence de deux e´tapes de densification en fonction de la tempe´rature, caracte´rise´es
par deux pics sur la courbe de vitesse de densification. La premie`re e´tape correspond
a` la transformation de phase γ → α et la seconde a` la densification en phase α. On
remarque qu’il existe un gain de densite´ a` la transformation de phase qui correspond au
changement de maille cristallographique et au re´arrangement granulaire (Cf. A.III.2.c.).
Les tempe´ratures de la transformation de phase et de maximum de densification sont
augmente´es de plusieurs dizaines de degre´s lorsque la vitesse de chauffe augmente. On
constate que le gain a` la transformation de phase augmente quand la vitesse de chauffe
augmente, mais cela semble de´favoriser la densification en phase α.
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Figure A.44 – Courbes de densification en frittage conventionnel de l’alumine γ
pure et ensemence´e avec 6wt% d’alpha a` 1°C/min et 10°C/min [40]
La figure montre e´galement le comportement en densification de l’alumine lorsqu’elle
est ensemence´e a` 6wt% avec des germes α. L’ensemencement avance la transformation
de phase et augmente le gain de densite´ a` la transformation avec une tempe´rature du
pic maximal de densification en phase α qui diminue, et la densite´ finale qui augmente.
L’utilisation de diffe´rents taux d’ensemencement montre que plus le taux augmente, plus
le gain a` la transformation et la densite´ finale sont e´leve´s.
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3,61 g.cm-3 (90,5 %) 2,98 g.cm-3 (74,7 %)
Figure A.45 – Microstructure des e´chantillons d’alumine ensemence´e avec 6wt%
d’alpha apre`s frittage a` 1450°C a` 1°C/min (gauche) et 10°C/min (droite) [40]
Il semble donc plus inte´ressant d’utiliser des alumines ensemence´es si l’on veut re´ussir a`
obtenir des mate´riaux denses a` relativement basse tempe´rature pour limiter la croissance
granulaire. Cependant, les densite´s finales des e´chantillons d’alumine ensemence´e a` 6wt%
(figure A.45) obtenues pour les deux vitesses sont faibles pour ce cycle thermique. Or, la
taille des grains obtenue est de l’ordre du microme`tre bien que les e´chantillons ne soient
pas comple`tement denses. On ne distingue donc pas d’affinement de la microstructure par
rapport aux alumines alpha qui permettent d’obtenir des tailles de grains e´quivalentes a`
100% de densite´. L’utilisation d’alumines de transitions pures ou ensemence´es pour obtenir
des mate´riaux denses nanostructure´s ne semble pas permettre une ame´lioration significa-
tive en frittage conventionnel par rapport a` l’utilisation d’alumine α. L’e´tape limitante est
lie´e a` la pre´sence de la transformation de phase pendant laquelle une croissance granulaire
est observe´e ainsi que la formation de colonies monocristallines poreuses (Cf. A.III.2.c.),
dont les porosite´s intragranulaires sont difficiles a` e´liminer dans la suite du frittage, ce qui
limite la densification mais pas la croissance granulaire.
L’utilisation des micro-ondes pour chauffer ce type de mate´riau pourrait eˆtre une alter-
native inte´ressante si des effets micro-ondes existent sur la transformation de phase et
permettent de diminuer son effet ”ne´faste” sur la densification.
b. Frittage de l’alumine gamma dope´e et/ou ensemence´e
L’utilisation de dopants avec les alumines de transition pourrait eˆtre une fac¸on de
limiter la croissance pendant la densification en phase α et d’obtenir des mate´riaux plus
denses sans croissance exage´re´e. Il est e´galement inte´ressant de voir si ces ajouts peuvent
modifier les me´canismes mis en jeu lors de la transformation de phase et diminuer son
effet limitant pour l’obtention de nanograins.
La figure A.46 montre une synthe`se des re´sultats de la litte´rature sur les effets des dopants
sur la tempe´rature de transformation de phase. Aucun effet n’est visible pour la majorite´
des dopants. Seuls quelques uns comme TiO2 ont une action sur la transformation de
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Figure A.46 – Synthe`se de re´sultats obtenus dans la litte´rature sur l’effet de
diffe´rents dopants sur la tempe´rature de transformation de phase [80]
phase. Cependant, dans le cas de MgO, on peut voir qu’aucun effet n’est constate´. Ce do-
pant e´tant celui principalement utilise´ dans l’alumine pour limiter la croissance granulaire,
il ne permet donc pas d’influencer de fac¸on notable les me´canismes a` la transformation
de phase. Cette constatation a e´galement e´te´ faite dans l’e´tude de Legros et al. [39] qui
a montre´ que la pre´sence de MgO ne de´cale que de quelques degre´s la transformation de
phase et n’ame´liore pas la densification en phase α.
4. Frittage micro-ondes de l’alumine gamma
Contrairement au cas du frittage conventionnel, peu d’e´tudes ont e´te´ re´alise´es sur
le frittage micro-ondes d’alumines de transition. Les premiers re´sultats ont e´te´ publie´s
en 1994 par Freim et al. [81] sur une alumine γ obtenue par synthe`se en phase vapeur,
me´thode de synthe`se permettant d’obtenir des poudres pures a` haute surface spe´cifique
(> 100 m2/g). Comme nous l’avons vu pre´ce´demment le frittage conventionnel d’alumine
de transition de plus haute surface spe´cifique que l’alumine α, ne permet pas d’obtenir des
mate´riaux denses a` grains fins. Ces re´sultats ont pousse´ Freim et al. a` utiliser les micro-
ondes pour tenter de densifier les alumines de transition sans de´gradation des proprie´te´s
lie´e a` la croissance granulaire.
Etant donne´ qu’en frittage conventionnel la croissance granulaire est favorise´e a` basse
tempe´rature et la densification a` haute tempe´rature (Eacroissance < Eadensification), le
chauffage rapide par micro-ondes permet d’atteindre rapidement les hautes tempe´ratures,
ou` les processus de densification sont pre´dominants. L’objectif de Freim et al. est de limiter
la croissance granulaire en restant peu de temps a` basse tempe´rature, et ainsi modifier
les se´quences de transformations de phase et de densification pour produire des alumines
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nanocristallines denses. Freim et al. ont fritte´ diffe´rents e´chantillons d’alumine γ (taille des
cristallites < 20 nm) de diame`tre 1 cm, presse´s a` 350 MPa pour une densite´ a` vert de 50%.
Un frittage micro-ondes hybride a e´te´ re´alise´ en cavite´ multimodes avec un suscepteur en
zircone. Les e´chantillons ont e´te´ chauffe´s a` des vitesses de l’ordre de 200-250°C/min a`
diffe´rentes tempe´ratures entre 1000°C et 1700°C.
Figure A.47 – Re´sultats obtenus par Freim et al. pour le frittage micro-ondes
d’alumine de transition [81]
Les re´sultats obtenus sont de´crits dans le tableau comparatif de la figure A.47. Une densite´
maximum de 89% est atteinte avec une taille de grains microme´trique pour une tempe´ra-
ture de 1700°C. La taille des grains augmente conside´rablement entre 1100°C et 1200°C,
intervalle de tempe´rature correspondant a` la transformation de phase. L’utilisation des
micro-ondes semble avoir un effet ne´gligeable sur cette transformation de phase car les
tempe´ratures de transformations sont e´quivalentes a` celles obtenues en conventionnel. Ces
re´sultats sont en contradiction avec ceux de Rybakov et al. [82] qui observent une re´duc-
tion de 80°C de l’apparition de la phase α en frittage micro-ondes. Cette diffe´rence peut
eˆtre lie´e aux techniques de mesures de la tempe´rature utilise´es par les deux auteurs. Bien
que Rybakov et al. utilisent un thermocouple, ils montrent qu’il n’y a pas d’influence du
champ sur la mesure alors qu’aucune de´monstration de la justesse ou de l’erreur sur la
mesure n’est faite par Freim et al..
Contrairement a` ce qui e´tait espe´re´ en utilisant de grandes vitesses de chauffe, Freim et
al. n’ont pas re´ussi a` obtenir une densification comple`te du mate´riau sans grossissement
granulaire. De plus, la morphologie des poudres est modifie´e lors du frittage (comme
en frittage conventionnel) et la microstructure vermiculaire forme´e (figure A.48) est un
obstacle pour l’obtention de mate´riaux denses a` grains fins.
Les phe´nome`nes observe´s dans cette e´tude sont e´quivalents a` ceux obtenus en frittage
conventionnel. Il n’y a pas d’ame´liorations notables avec le proce´de´ de frittage ultra-rapide
et une poudre d’alumine γ obtenue par synthe`se en phase vapeur.
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Figure A.48 – Image MEB de la microstructure de l’e´chantillon fritte´ a` 1700°C
par Freim et al. [81]
L’importance de la transformation de phase γ a` α sur la croissance anormale des grains
lors du frittage d’une alumine nanocristalline a pousse´ Bruce et al. [83] a e´tudier l’effet de
dopants sur la transformation de phase en frittage micro-ondes. Une cavite´ micro-ondes
monomode TE103 fonctionnant a` 2,45 GHz a e´te´ utilise´e pour fritter des e´chantillons,
comprime´s (CIP) a` 414 MPa, a` partir d’une poudre d’alumine gamma synthe´tise´e par
me´thode Sol-Gel (taille des cristallites < 5 nm). Les dopants utilise´s sont de l’oxyde d’yt-
trium (Y2O3), de l’oxyde de calcium (CaO) et de l’oxyde de magne´sium (MgO) ajoute´s
a` hauteur de 1 wt% (≃ 10 000 ppm) dans l’alumine. Dans un premier temps, une compa-
raison du frittage de l’alumine pure de Freim et al. et Bruce et al. est effectue´e avec une
alumine dope´e Y2O3.
Les densite´s obtenues par Bruce et al. avec l’alumine pure sont toujours infe´rieures a` celles
de Freim et al. (figure A.49). La taille des grains devient supe´rieure a` partir de 1400°C
et l’augmentation granulaire visible entre 1200°C et 1300°C est lie´e a` la transformation
de phase. La tempe´rature de transformation de phase est plus e´leve´e que celle annonce´e
par Freim et al. Les diffe´rences observe´es entre ces deux poudres peuvent s’expliquer de
diffe´rentes fac¸ons. Tout d’abord, la faible densite´ a` vert des e´chantillons de Bruce et al.
de 42% a` comparer aux 50% de Freim et al. joue sur la cine´tique de densification et la
tempe´rature de transformation de phase en diminuant le nombre de sites de transforma-
tion. Une erreur de mesure de la tempe´rature a e´galement pu eˆtre commise e´tant donne´
que la me´thode utilise´e par Freim et al. (optical sensing probe) n’est pas adapte´e et que
le proce´de´ de calibration utilise´ par Bruce et al. pour leur pyrome`tre ne correspond pas a`
l’environnement re´el de frittage.
L’ajout d’Y2O3 dans l’alumine de Bruce et al. diminue d’une centaine de degre´s la densifi-
cation (figure A.49). La cine´tique de croissance granulaire est de´cale´e en tempe´rature mais
e´volue comme pour la poudre pure. Il est important de noter que la limite de 1 µm pour
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les tailles de grains des e´chantillons de Bruce et al. correspond a` la limite de de´tection de
l’e´quipement de mesure utilise´. Cependant, cela montre comme pour Freim et al., que ce
type de poudre en frittage micro-ondes ne permet pas d’obtenir des microstructures plus
fines qu’en conventionnel et que le dopant ne limite pas la croissance.
Figure A.49 – Evolution de la densite´ relative (a` gauche) et de la taille des grains
(a` droite) en fonction de la tempe´rature pour : ◆ alumine γ pure de Bruce et al.,● alumine γ avec 10 % d’Y2O3 de Bruce et al., ● alumine γ de Freim et al. [83]
La figure A.50 pre´sente l’e´volution de la densite´ relative de l’alumine en fonction de la
tempe´rature selon la nature du dopant et son mode d’introduction (en poudre me´lange´e
avec l’alumine ou ajoute´ en solution dans le cas d’Y2O3). On observe une dispersion
anormale des re´sultats. En effet, pour deux e´chantillons fritte´s a` la meˆme tempe´rature
et avec le meˆme dopant, des diffe´rences de densite´ relative de 20% sont atteintes. Cette
dispersion re´sulterait d’une uniformite´ du chauffage et de phe´nome`nes d’emballement
thermique lie´s au creuset utilise´ pour le frittage micro-ondes. Les re´sultats ne montrent
pas de diffe´rence entre les dopants ou leur mode d’introduction bien que le dopage en
MgO semble, d’apre`s Bruce et al., diminuer la croissance granulaire (au de´triment de la
densification du mate´riau).
L’utilisation des micro-ondes pour le frittage d’alumines de transition semble avoir une
influence sur la transformation de phase d’apre`s Rybakov et al. contrairement aux obser-
vations de Freim et al. et Bruce et al. Cependant le frittage micro-ondes ne permet pas
d’obtenir des mate´riaux plus denses avec des microstructures plus fines qu’en convention-
nel. L’utilisation de dopants permettrait de diminuer la tempe´rature de frittage et de la
transformation de phase, mais pas de limiter la croissance granulaire.
Ces deux e´tudes montrent l’importance de la poudre utilise´e et de sa mise en forme sur
la cine´tique de densification. Il paraˆıt e´vident que plus la poudre initiale est agglome´re´e,
plus elle est difficile a` mettre en forme, ce qui limite la densite´ a` vert. Or, si la densite´ a`
vert n’atteint pas 50%, il est impossible d’atteindre des densite´s supe´rieures a` 90% avec
une alumine de transition.
69
Chapitre A - Etude bibliographique : frittage conventionnel et micro-ondes d’alumines
Figure A.50 – Densite´ en fonction de la tempe´rature pour une alumine dope´e
avec : + 1 wt% d’Y2O3 ajoute´ en solution, △ 1 wt% d’Y2O3 en poudre ; ● 1 wt%
de CaO en poudre ; ◆ 1 wt% de MgO en poudre [83]
La comparaison de ces travaux montre enfin l’importance d’un dispositif de frittage micro-
ondes e´quipe´ de moyens de controˆle adapte´s (tempe´rature, dilatome´trie...) afin de pouvoir
identifier des effets e´ventuels du champ e´lectromagne´tique sur le frittage des mate´riaux
ce´ramiques.
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I. Choix des poudres
L’alumine a e´te´ choisie comme mate´riau d’e´tude dans cette the`se car son comportement
en frittage conventionnel a largement e´te´ e´tudie´ dans la litte´rature. Nous disposons ainsi
de re´fe´rences multiples pour comparer avec les re´sultats pre´sente´s dans ce manuscrit.
Le choix des poudres qui sera pre´sente´ par la suite permet une comparaison directe du
frittage conventionnel et micro-ondes pour identifier d’e´ventuels effets micro-ondes sur les
me´canismes de frittage et obtenir de nouvelles proprie´te´s (de´veloppement de mate´riaux
denses nanostructure´s).
Trois poudres ont principalement e´te´ e´tudie´es pour comparer le frittage micro-ondes au
frittage conventionnel et quatre poudres comple´mentaires ont e´te´ utilise´es pour la com-
pre´hension des phe´nome`nes observe´s lors du frittage micro-ondes. Un codage a e´te´ utilise´
pour nommer les poudres et faciliter la lecture et la compre´hension des re´sultats pre´sente´s
dans cette the`se selon :
αsxMgOxα ou γs
xMgO
xα
avec α ou γ le type de poudre, s la surface spe´cifique (SBET ), xMgO le taux de MgO
(en ppm) et xa le taux d’ensemencement en particules α (en wt%). Pour les poudres non
dope´es, xMgO n’apparaˆıtra pas.
Le code et les caracte´ristiques de chacune des poudres, fabrique´es par l’entreprise Ba¨ı-
kowski (France), sont de´crits dans le tableau B.1. Les trois poudres principales de notre
e´tude sont de´nomme´es α19, α14.3500 et γ955004 . La poudre α19 est une alumine stable de
haute purete´ qui permet une comparaison directe du frittage micro-ondes et du frittage
conventionnel de l’alumine sans effet lie´ a` la pre´sence d’impurete´s. La seconde poudre
α14.3500 est une alumine alpha, de surface spe´cifique proche de α19, et dope´e au niveau
de l’alun avec 500 ppm de MgO. Elle a e´te´ retenue pour e´tudier l’effet du dopant sur le
frittage micro-ondes. Le MgO a e´te´ choisi car il limite la croissance granulaire et permet
d’obtenir des mate´riaux denses et a` grains plus fins qu’avec α19 (Cf. Chapitre A).
La troisie`me poudre principale, γ955004 , est une alumine de transition dope´e avec 500 ppm
de MgO et ensemence´e a` 4% en masse avec des grains d’alumine α. Le frittage de cette
poudre permettra de voir s’il existe un effet des micro-ondes sur la transformation de phase
et sur la densification en phase α apre`s transformation. Cette poudre de haute surface
spe´cifique est utilise´e dans l’espoir d’obtenir en frittage micro-ondes des mate´riaux de
densite´s e´quivalentes et a` grains plus fins que les poudres α. La pre´sence de MgO et d’un
ensemencement en α sont utilise´s respectivement pour limiter la croissance granulaire et
re´duire les tempe´ratures de frittage.
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Les poudres comple´mentaires α6500 et α6 ont e´te´ choisies pour e´tudier l’effet de la sur-
face spe´cifique des poudres, en pre´sence ou non de MgO, sur le frittage par micro-ondes
d’alumine α. Enfin, les poudres γ953.3 et γ959.4 permettent d’analyser l’effet du taux de
dopant et d’ensemencement sur la transformation de phase et la densification en phase α
et de quantifier les effets par rapport au frittage conventionnel.
Tableau B.1 – Code et caracte´ristiques des poudres d’alumines e´tudie´es (donne´es
fournisseur)
Code Type Re´f MgO (ppm) αwt% SBET (m2/g) Grains (∅BET (mm))
α19 α BWP 0 0 19 75
α14.3500 α + 10%γ CR 15 500 0 14.3 100
α6500 α CR6 0 0 6 250
α6 α CR6 D 500 0 6 250
γ953.3 γ 8777 0 3.3 95 20
γ959.4 γ B 95 0 9.4 95 20
γ955004 γ 8965 500 4 95 20
Par la suite, nous de´crirons les proprie´te´s des poudres qui ont e´te´ analyse´es avec diffe´rentes
techniques de caracte´risation. Les protocoles de mise en forme des ces poudres ainsi que
leur frittage conventionnel seront de´crits. Une comparaison des re´sultats sera faite sur la
base des courbes de densification, des vitesses de densification et des e´nergies d’activa-
tion apparentes de densification. Les techniques de caracte´risation des mate´riaux fritte´s
(mesure de densite´, caracte´risation microstructurale...) seront e´galement de´taille´es.
II. Proprie´te´s des poudres
1. Caracte´risation par Microscopie E´lectronique a` Balayage
(MEB) et en Transmission (MET)
Comme nous l’avons vu dans le chapitre A, la structure des poudres (tailles des cris-
tallites, agglome´ration, pre´sence d’impurete´s...) peut avoir une influence sur le frittage.
La structure des diffe´rentes poudres e´tudie´es doit eˆtre compare´e afin de mettre en e´vi-
dence les diffe´rences pouvant affecter le frittage. Des techniques de caracte´risation par
Microscopie Electronique a` Balayage (MEB) et en Transmission (MET), ont e´te´ utilise´es.
Ces caracte´risations permettront ainsi de valider les donne´es fournisseur de´crites dans le
tableau B.1.
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a. Caracte´risation des poudres α19, α14.3500 et γ955004
La caracte´risation MEB de la poudreα19 montre la pre´sence d’agglome´rats sphe´riques
de taille comprise entre 10 µm et une centaine de microns (figure B.1.a) et constitue´s de
grains de taille ≤ 100 nm. Cette agglome´ration est lie´e au proce´de´ de fabrication utilise´
par la socie´te´ Ba¨ıkowski pour la pre´paration des poudres. Une e´tape d’atomisation permet
d’obtenir des agglome´rats sphe´riques qui ame´liorent la coulabilite´ de la poudre et par
conse´quent sa mise en forme par compression. En effet, la figure B.1.b montre que les
grains d’alumine ont une forme de type vermiculaire. Sans atomisation les agglome´rats
auraient des formes ale´atoires ce qui diminuerait la coulabilite´ de la poudre et geˆnerait sa
mise en forme (obtention de faibles densite´s a` vert...).
100 μm 100 nma) b)
Figure B.1 – Images MEB de la poudre α19 : a) taille et forme des agglome´rats,
b) taille et forme des grains
La forme vermiculaire observe´e est lie´e a` une coalescence des grains lors de la calcination de
la poudre. La caracte´risation MET de cette poudre sur une image en champ clair (figure
B.2.a) montre qu’un grain peut eˆtre constitue´ de l’association de plusieurs cristallites
(diffe´rents patrons de diffraction sur un meˆme grain) (figure B.2.b). On peut e´galement
remarquer la pre´sence de grains de γ-Al2O3 re´siduels qui n’ont pas e´te´ transforme´s lors
de la calcination a` haute tempe´rature.
La caracte´risation de la poudre α14.3500 au MEB (figures B.3.a et .b) montre e´galement
la pre´sence d’agglome´rats mais de dimensions (< a` 50 µm) infe´rieures a` ceux observe´s
avec α19. Les grains ont une structure vermiculaire moins marque´e mais leur taille est
supe´rieure (≥ 100 nm) a` ceux observe´s pour la poudre α19. Cette diffe´rence est lie´e a`
la surface spe´cifique de la poudre α14.3500 qui est plus petite. Les images MEB et MET
(figures B.3.b et .c) montrent e´galement la pre´sence d’agglome´rats de grains d’alumine γ
de l’ordre de 10 wt%, comme pre´vu dans les donne´es fournisseur (Cf. tableau B.1). La
pre´sence de γ re´siduelle est un facteur a` prendre en compte pour l’e´tude de la cine´tique
de densification de cette poudre et sa comparaison avec les autres.
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0,2 μm 0,2 μm a) b) 
γ-Al2O3
α-Al2O3
Figure B.2 – Images MET de la poudre α19 : a) image en champ clair des
grains, b) image en champ sombre d’un grain coalesce´
Ces techniques de caracte´risation ne permettent cependant pas de re´ve´ler la pre´sence du
dopant MgO ajoute´ dans la poudre. Etant donne´ que des diffe´rences sont visibles entre
la poudre pure et la poudre dope´e, leur comportement lors de la mise en forme mais
e´galement lors du frittage devrait eˆtre diffe´rent.
100 μm 100 nm a) b) 
0,1 μm c) 
γ-Al2O3
α-Al2O3
Figure B.3 – Images de la poudre α14.3500 : a) image MEB des agglome´rats, b)
image MEB des grains, c) image MET en champ clair des grains d’α-Al2O3 et de
γ-Al2O3
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L’e´tat d’agglome´ration et la taille des grains de l’alumine γ955004 sont tre`s diffe´rents de ceux
des poudres α. En effet, la poudre est constitue´e d’agglome´rats de petite taille (quelques
microns) et de morphologies diverses (figure B.4.a), avec des grains de l’ordre de 20 nm
(figure B.4.b). La surface spe´cifique e´leve´e (95 m2/g) due a` cette taille de grains donne
a` la poudre une forte re´activite´ qui provoque l’agglome´ration incontroˆle´e des grains. Ce
type de poudre a donc une coulabilite´ et une capacite´ de mise en forme bien infe´rieure
a` celles des poudres α pre´ce´demment de´crites. La figure B.4.b confirme que la poudre a
bien e´te´ ensemence´e avec des grains d’α-Al2O3 d’environ 100 nm.
1 μma) b) 50 nm
γ-Al2O3 α-Al2O3
Figure B.4 – Images de la poudre γ955004 : a) image MEB des agglome´rats, b)
image MET en champ clair des grains d’α-Al2O3 et de γ-Al2O3
b. Caracte´risation des poudres comple´mentaires
Les poudres comple´mentaires α6 et α6500 d’alumine α ont une surface spe´cifique de
6 m2/g. Elles ont e´te´ choisies pour e´tudier l’effet de la surface spe´cifique sur le frittage avec
et sans MgO. La taille initiale des grains doit donc eˆtre plus e´leve´e que celle des poudres
α19 et α14.3500. Les images MEB re´alise´es sur ces deux poudres montrent effectivement la
pre´sence d’agglome´rats sphe´riques (≤ 50 µm) compose´s de grains d’environ 250 nm (figure
B.5). La taille des grains correspond donc a` la surface spe´cifique annonce´e. Cependant, la
structure vermiculaire est encore moins marque´e que dans le cas de α14.3500. Les grains
ont une forme plus allonge´e et arrondie, ce qui devrait modifier la mise en forme et la
cine´tique de frittage par rapport aux autres poudres α.
La caracte´risation des poudres comple´mentaires de γ-Al2O3 ne montre pas de diffe´rence
notable avec la poudre γ955004 (figure B.6). Ces poudres ayant la meˆme surface spe´cifique,
les tailles de grains observe´es sont e´quivalentes et des agglome´rats de formes incontroˆle´es
sont e´galement observe´s. Les poudres γ959.4 et γ953.3 ont donc une structure e´quivalente
a` γ955004 et les variations qui pourraient eˆtre observe´es au niveau de leur mise en forme ou
du frittage seront seulement fonction du taux de phase α et/ou de la pre´sence de MgO.
78
II.Proprie´te´s des poudres
10 μm 200 nm a) b) 
c) 10 μm 200 nm d) 
Figure B.5 – Images MEB des poudres α6500 et α6 : a) agglome´rats de α6500, b)
grains de α6500, c) agglome´rats de α6, d) grains de α6
1 μm a) 
b) 
c) 2 μm 
1 μm 
Figure B.6 – Images MEB des poudres γ953.3 et γ959.4 : a) agglome´rats de
γ953.3, b) grains de γ953.3, c) agglome´rats de γ959.4
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2. Caracte´risation par Diffraction des Rayons X (DRX)
La diffraction des rayons X est une me´thode d’analyse qui permet d’identifier les pro-
prie´te´s physico-chimiques des mate´riaux (cristallise´s) et qui donne la structure cristalline
du produit analyse´. Des essais de DRX ont e´te´ mene´s sur les poudres pour identifier les
phases cristallines pre´sentes et de´terminer si le MgO avait un effet notable sur la structure.
L’analyse des diffractogrammes de la figure B.7 montre que les spectres obtenus pour les
alumines α19 et α14.3500 sont identiques. Ils correspondent tous les deux a` un syste`me
de type rhomboe´drique appartenant au groupe d’espace R3c. La pre´sence de MgO ne
modifie pas la structure de l’alumine et l’oxyde est pre´sent en trop faible quantite´ pour
eˆtre de´tecte´.
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Figure B.7 – Diffractogrammes des poudres principales d’alumine α
Cependant, le diffractogramme d’α14.3500 pre´sente des pics de tre`s faible intensite´, (vi-
sibles a` une autre e´chelle) correspondant aux particules d’alumine γ re´siduelle (10% en
masse). Les poudres α comple´mentaires de plus faible surface spe´cifique pre´sentent des
diffractogrammes identiques.
Concernant les poudres d’alumine γ, les diffractogrammes (figure B.8) montrent une struc-
ture de type cubique faces centre´es. On peut e´galement remarquer la pre´sence de pics cor-
respondant a` de l’alumine α cristallise´e dans un syste`me de type rhomboe´drique (groupe
d’espace R3c). Ces pics sont dus a` l’ensemencement des poudres et l’on peut voir que leur
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intensite´ est plus e´leve´e pour la poudre γ959.4 qui pre´sente le plus fort taux d’ensemence-
ment (9,4%). La pre´sence de MgO n’a pas pu eˆtre de´tecte´e dans la poudre γ955004 car il
est pre´sent en trop faible quantite´ .
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Figure B.8 – Diffractogrammes des poudres d’alumine γ
3. Caracte´risation par Analyse Thermogravime´trique (ATG)
La thermogravime´trie consiste a` mesurer la variation de masse d’un e´chantillon en
fonction de la tempe´rature. L’ATG permet de de´terminer les tempe´ratures de de´gradation,
l’humidite´ absorbe´e ou encore la quantite´ de compose´s organiques et inorganiques dans
un mate´riau.
Cette technique de caracte´risation est utilise´e pour caracte´riser les poudres ce´ramiques
car elles contiennent en ge´ne´ral des liants et des lubrifiants. Ces additifs sont ajoute´s
aux poudres pour ame´liorer la consolidation des pie`ces, la de´formation des granules ou
la formation de ponts entre les particules lors de la mise en forme des poudres avant
frittage. Ces additifs doivent eˆtre e´limine´s avant le frittage pour e´viter que les gaz de
de´composition ne soient pie´ge´s et provoquent la fissuration ou l’e´clatement de la pie`ce.
Caracte´riser par ATG les poudres permet d’identifier les tempe´ratures d’e´limination des
additifs et d’adapter un traitement de de´liantage dans lequel la pie`ce a` vert est chauffe´e
a` une tempe´rature suffisante pour e´liminer tous les additifs sans impact sur le frittage.
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Les trois poudres principales de notre e´tude ont e´te´ chauffe´es a` des vitesses de 2,5°C/min
jusqu’a` 800°C pour identifier les tempe´ratures de de´composition des additifs e´ventuelle-
ment pre´sents.
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Figure B.9 – Analyse thermogravime´trique de la poudre α19
L’ATG de la poudre α19 (figure B.9) montre une perte de masse totale de l’ordre de
2%. On remarque deux pics de perte lors du cycle thermique. Le premier correspond a` la
perte d’eau en dessous de 100°C et le second repre´sente l’e´limination d’un dispersant, vers
210°C, figurant sur la fiche d’analyse du fabricant. Au dela` de 500°C la perte de masse est
nulle et tous les additifs ont e´te´ e´limine´s.
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Figure B.10 – Analyse thermogravime´trique de la poudre α14.3500
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L’analyse de la poudre α14.3500 (figure B.10) re´ve`le une perte plus importante de l’ordre
de 4% due a` trois composants. Le premier pic (vers 70°C) est e´galement lie´ a` une perte
d’eau. Les deux pics suivants a` 170°C et 270°C sont lie´s respectivement a` l’e´limination
d’un dispersant (0.75%) et d’un liant (3%). Ces deux additifs ont e´te´ ajoute´s, dans ces pro-
portions, lors de la formulation de la poudre pour limiter les phe´nome`nes d’agglome´ration
et ame´liorer la mise en forme de la poudre.
Dans le cas de la poudre γ955004 , on remarque une perte de masse e´leve´e de l’ordre de 5%
(figure B.11). Cependant, l’analyse montre la pre´sence d’un pic principal en dessous de
100°C.
Bien que la largeur du pic est grande, la perte de masse serait principalement due a` de
l’eau. Ce phe´nome`ne est cohe´rent avec la surface spe´cifique e´leve´e de γ955004 . La poudre
e´tant plus fine et re´active, une quantite´ e´leve´e d’eau est adsorbe´e en surface. On ne re-
marque pas de pic d’e´limination d’un compose´ de type liant ou dispersant, ce qui concorde
avec les donne´es fournisseur qui ne mentionnent pas l’ajout d’additif dans la poudre.
Les analyses re´alise´es sur les poudres comple´mentaires ne sont pas pre´sente´es ici car elles
correspondent a` celles obtenues sur la poudre α19 dans le cas des alumines α et a` celle de
γ955004 dans le cas des alumines γ.
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Figure B.11 – Analyse thermogravime´trique de la poudre γ955004
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III. Mise en forme des poudres
1. La compression uniaxiale et isostatique a` froid
La mise en forme des poudres joue un roˆle majeur dans le comportement au frittage des
ce´ramiques. Elle doit conduire a` des comprime´s homoge`nes aux ge´ome´tries et dimensions
pre´cises. La maˆıtrise du proce´de´ est primordiale pour la fabrication d’e´chantillons avec
des proprie´te´s e´quivalentes conduisant a` une bonne reproductibilite´ des essais de frittage.
La compression uniaxiale et la compression isostatique a` froid (CIP) sont deux techniques
pouvant eˆtre utilise´es en voie se`che pour mettre en forme des poudres. Lors d’un pressage
uniaxial, la poudre est comprime´e entre deux pistons dans une matrice (ge´ne´ralement me´-
tallique) dispose´e au sein d’une machine de compression. Deux types de pressage peuvent
eˆtre re´alise´s avec cette technique, le pressage simple effet dans lequel un seul piston est
mobile et le pressage double effet pour lequel les deux pistons sont mobiles avec des mou-
vements oppose´s (figure B.12.a). Le pressage uniaxial induit des forces de frottement entre
la poudre et les parois de la matrice, ge´ne´ralement a` l’origine de gradients de densite´ dans
la pie`ce en cru, qui me`ne a` des retraits diffe´rentiels pendant le frittage et a` une de´forma-
tion non homothe´tique de la pie`ce. L’utilisation du pressage double effet diminue cette
anisotropie car la pression de compaction est plus homoge`ne. Les courbes isobares de la
figure B.12.a montrent l’avantage du pressage double effet par rapport au simple effet sur
l’homoge´ne´ite´ du comprime´ presse´.
a) b)
Figure B.12 – Repre´sentation sche´matique des techniques de compression : a)
Courbes isobares en pressage uniaxal simple et double effet, b) pressage
isostatique a` froid [30]
La technique de compaction isostatique a` froid permet d’appliquer une pression isotrope.
La poudre est contenue dans une membrane imperme´able et plonge´e dans un fluide (eau,
huile) mis sous pression (figure B.12.b). Le fluide exerce une contrainte isotrope en tout
point de l’e´chantillon et permet d’obtenir des structures a` gradients de densite´ limite´s.
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2. Compressibilite´ des poudres
Pour controˆler l’ope´ration de compression il est ne´cessaire de connaˆıtre la contrainte
a` appliquer pour obtenir une densite´ donne´e. La courbe de compressibilite´ d’une poudre
de´crit la variation de la densite´ en fonction de la contrainte applique´e. Les courbes de com-
pressibilite´ ont e´te´ obtenues pour les trois poudres principales afin d’ajuster les contraintes
de compression en fonction de la poudre a` comprimer pour obtenir une meˆme densite´ re-
lative avant frittage.
Elles ont e´te´ re´alise´es en pressage uniaxial dans une matrice flottante (un piston mobile,
un piston fixe et la matrice flottante) de diame`tre 8 mm. Une machine de compression
a e´te´ utilise´e pour imposer une vitesse constante d’avance de la traverse de 2 mm/min
jusqu’a` atteindre une contrainte de 450 MPa.
Les re´sultats de compression des trois poudres avant de´liantage sont de´crits sur la figure
B.13 qui repre´sente la variation de densite´ relative (ρ%=ρ/ρth avec ρthα=3,987 g.cm−3 et
ρthγ=3,6 g.cm−3) en fonction de la contrainte applique´e. On observe une compressibilite´
plus faible de la poudre γ955004 par rapport aux alumines α. Cette poudre atteint un
maximun d’environ 48% a` 450 MPa contrairement aux 52% et 54% des poudres α. Cet
e´cart est visible de`s le de´but de la compression a` cause de la morphologie de la poudre
(Cf. figure B.4). La compressibilite´ maximale de la poudre γ955004 est donc infe´rieure a`
celle des poudres α. Les autres alumines γ, qui pre´sentent une morphologie identique, ont
le meˆme comportement en compression.
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Figure B.13 – Courbes de compressibilite´ des poudres α19, α14.3500 et γ955004
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3. Protocole de compression des poudres d’alumine e´tudie´es
L’e´tude mene´e dans cette the`se consiste a` re´aliser une comparaison syste´matique du
frittage micro-ondes et du frittage conventionnel des diffe´rentes poudres de´crites pre´ce´-
demment. Il est donc ne´cessaire que les e´chantillons aient la meˆme densite´ a` vert avant
frittage si l’on veut identifier des effets spe´cifiques lie´s a` la technique de frittage ou aux
dopants introduits dans les poudres. Comme le montrent les courbes de compression (fi-
gure B.13), les poudres d’alumine γ atteignent des densite´s plus faibles que les poudres
α pour des contraintes e´quivalentes. Elles limitent donc la densite´ a` vert maximale des
pie`ces en cru. Il faut appliquer a` ces poudres la contrainte maximale de 450 MPa (limite´e
par les machines de compression disponibles) afin d’avoir la densite´ la plus e´leve´e possible
soit 48%. Les contraintes applique´es aux autres poudres doivent eˆtre adapte´es, a` l’aide
des courbes de compressibilite´, pour obtenir des densite´s e´quivalentes.
Les contraintes applique´es en pressage uniaxial e´tant e´leve´es, notamment pour les alu-
mines γ, les comprime´s obtenus sont tre`s he´te´roge`nes. Il a donc semble´ pre´fe´rable d’uti-
liser la compression isostatique pour obtenir des e´chantillons homoge`nes. Nous avons de´-
cide´ de re´aliser des pre´formes des e´chantillons en pressage uniaxial double effet, a` faibles
contraintes pour limiter les gradients de densite´s, et poursuivre le pressage par compression
isostatique. La mise en forme par compression uniaxiale ne´cessite cependant l’utilisation
d’un lubrifiant pour limiter les frottements et faciliter le de´moulage des e´chantillons en
minimisant le cisaillement (a` l’origine de la fissuration d’un grand nombre d’e´chantillons).
Diffe´rents lubrifiants ont e´te´ teste´s pour comparer leur efficacite´ et leur de´composition
lors du traitement de de´liantage.
-0,45
-0,4
-0,35
-0,3
-0,25
-0,2
-0,15
-0,1
-0,05
0
-5
-4,5
-4
-3,5
-3
-2,5
-2
-1,5
-1
-0,5
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800
V
it
es
se
 d
e 
p
er
te
 (
m
g
/m
in
)
V
a
ri
a
ti
o
n
 d
e 
m
a
ss
e 
(%
)
Température (°C)
Variation de masse
Vitesse de perte
Elimination du lubrifiant
Figure B.14 – Analyse thermogravime´trique d’un e´chantillon de poudre γ955004
mis en forme par pressage uniaxial avec l’acide ste´arique
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Le lubrifiant retenu est a` base d’acide ste´arique dilue´ dans de l’ace´tone. Il est applique´
au pinceau sur la surface de la matrice de compression avant l’introduction de la poudre.
Ce lubrifiant a e´te´ choisi pour sa facilite´ d’application mais aussi pour sa de´composition
a` basse tempe´rature lors du traitement de de´liantage. Une analyse ATG re´alise´e sur un
e´chantillon d’alumine γ955004 mis en forme par pressage uniaxial montre l’e´limination du
lubrifiant vers 200°C (figure B.14). Il est totalement e´limine´ a` cette tempe´rature et ne
risque pas de re´agir avec l’alumine ou de cre´er des gaz de de´composition qui pourraient
fissurer, faire e´clater ou polluer les e´chantillons.
Apre`s avoir re´alise´ la compression uniaxiale, les e´chantillons sont enveloppe´s dans des
membranes en plastique sous vide pour eˆtre comprime´s par pressage isostatique.
Les contraintes applique´es en pressage uniaxial et isostatique sont donne´es pour les trois
poudres principales dans le tableau B.2. Les densite´s relatives et les dimensions obtenues
avant frittage sont e´galement fournies.
Tableau B.2 – Conditions de compaction et caracte´ristiques des e´chantillons
avant frittage
Poudre Uniaxial
(MPa)
Isostatique
(MPa)
Densite´
relative (%)
Hauteur
(mm)
Diame`tre
(mm)
α19 35 200 48,5 - 48,8 7,9 - 8 7,5 - 7,5
α14.3500 35 300 47,8 - 48,1 8,1 - 8,2 7,2 - 7,3
γ955004 150 450 47,4 - 48 7,9 - 8 7,1 - 7,2
4. De´liantage
Les re´sultats obtenus par ATG (Cf. II.3.) permettent de de´terminer le cycle de de´lian-
tage a` utiliser sur les e´chantillons comprime´s avant de re´aliser le frittage. En effet, pour
chaque analyse, on a pu voir que la variation de masse due a` l’e´limination des additifs
et du lubrifiant e´tait nulle au dela` de 600°C. Il est donc ne´cessaire de chauffer lentement
(2,5°C/min) les e´chantillons crus a` cette tempe´rature pour e´liminer tous les additifs pre´-
sents. Nous verrons par la suite que cette tempe´rature est bien adapte´e au traitement de
de´liantage car le frittage des diffe´rentes poudres de´bute a` des tempe´ratures plus e´leve´es.
Pour re´aliser le de´liantage, les pie`ces sont chauffe´es dans un four tubulaire sous circulation
d’air avec une monte´e en tempe´rature lente de 2,5°C/min. Cette vitesse de chauffe permet
une e´limination progressive des compose´s pre´sents au sein de l’e´chantillon et ainsi de ne
pas former des poches de gaz qui pourraient le fissurer. Un palier en tempe´rature de deux
heures a` 600°C permet d’assurer une e´limination comple`te des additifs organiques sans
modifier la structure ou la taille des grains.
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IV. Frittage conventionnel
1. Dilatome`tre
Le frittage des e´chantillons d’alumine a e´te´ re´alise´ dans un dilatome`tre vertical, sous
air, e´quipe´ d’un four re´sistif (Setsys Evolution TMA, SETARAM, France). L’e´chantillon
est place´ au centre du four et isole´ de la partie chauffante par un tube d’alumine dans
lequel circule de l’air (ou autre gaz selon l’atmosphe`re de frittage de´sire´e).
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Figure B.15 – Sche´ma de la partie interne du dilatome`tre pour la mesure du
retrait d’un e´chantillon en fonction de la tempe´rature
L’e´chantillon repose sur un support en alumine. Un palpeur, e´galement en alumine, est
mis en contact avec la face supe´rieure de l’e´chantillon (figure B.15). Les cycles thermiques
impose´s au dilatome`tre sont re´gule´s par un PID fonction de la tempe´rature mesure´e par
un thermocouple au niveau de l’e´chantillon. Pendant le chauffage, le palpeur suit les
de´formations de l’e´chantillon et enregistre sa dilatation et son retrait lors du frittage. Les
donne´es enregistre´es sont ensuite traite´es pour obtenir les courbes dilatome´triques. Le
traitement des donne´es sera de´taille´ par la suite.
2. Caracte´risation des mate´riaux fritte´s
La caracte´risation des mate´riaux fritte´s permet de comparer l’e´tat de la microstructure
en fonction des conditions de frittage. Nous allons de´crire les e´tapes utilise´es pour la
caracte´risation des e´chantillons, qu’ils soient fritte´s en conventionnel ou par micro-ondes.
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a. Mesures de la masse volumique
i. Masse volumique ge´ome´trique
La masse volumique ρ (g.cm−3) d’un e´chantillon fritte´, de forme simple (cylindre ou
disque typiquement), peut eˆtre de´termine´e par la mesure de sa masse et de ses dimensions
selon :
ρ = m
pir2h
(B.1)
avec m la masse de l’e´chantillon, r le rayon et h la hauteur.
Cette mesure simple a` re´aliser introduit une incertitude non ne´gligeable sur la densite´. En
effet, une erreur de mesure (de h et r) peut eˆtre commise en cas d’irre´gularite´s ou de forme
non parfaitement cylindrique des e´chantillons. La pre´cision obtenue sur la densite´ relative
ge´ome´trique (ρ% =
ρmesure´e
ρthe´orique
) d’un mate´riau est estime´e a` ρ% ± 1 %. Pour minimiser
l’erreur sur la mesure de densite´ il est pre´fe´rable d’utiliser une mesure par immersion
(densite´ Archime`de). Cependant, cette technique n’est pas utilisable sur les e´chantillons
crus, tre`s poreux, qui seront donc uniquement mesure´s ge´ome´triquement.
ii. Masse volumique par immersion ou densite´ Archime`de
La mesure de la masse volumique d’un e´chantillon par immersion repose sur le principe
d’Archime`de. La densite´ est obtenue par trois pese´es successives a` la tempe´rature T :
– la masse m de l’e´chantillon a` l’air libre
– la masse mim de l’e´chantillon dans un liquide de masse volumique ρl connue a` la
tempe´rature T de mesure. Le liquide utilise´ est dans notre cas de l’e´thanol absolu.
L’e´chantillon est pre´alablement mis sous vide dans l’e´thanol pour impre´gner les
porosite´s ouvertes avant la mesure.
– la masse mimp de l’e´chantillon impre´gne´ du liquide
La masse volumique est obtenue par calcul avec :
ρ = ρl m
mimp −mim (B.2)
La pre´cision obtenue sur la densite´ relative avec la me´thode Archime`de de´pend de la den-
site´ de l’e´chantillon. Pour des densite´s interme´diaires la pre´cision est de ρ% ± 1 % (mesure
de la masse impre´gne´e de´pend du se´chage de l’e´chantillon apre`s la mesure immerge´e).
Pour des densite´s proches de la densite´ the´orique elle est ge´ne´ralement estime´e a` ρ% ± 0,5
%. Cette technique est donc utilise´e pour les mesures de densite´ des mate´riaux fritte´s.
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b. Techniques ce´ramographiques et observations microstructurales
Apre`s mesure des e´chantillons (ge´ome´trie, densite´) les e´chantillons fritte´s sont pre´pa-
re´s pour observer leur microstructure. Nous allons de´crire les e´tapes de la pre´paration
ne´cessaire pour obtenir une surface optimale des e´chantillons pour les observations micro-
structurales par microscopie.
i. De´coupe et polissage des e´chantillons
Les e´chantillons sont tout d’abord tronc¸onne´s longitudinalement dans le plan axial
avec une meule diamante´e. La surface tronc¸onne´e du demi-cylindre obtenu est ensuite po-
lie. Un pre´-polissage grossier est effectue´ pour obtenir une surface plane et similaire pour
tous les e´chantillons. Puis le pre´-polissage fin est re´alise´ pour faire disparaˆıtre les dom-
mages et de´formations de la surface induits par le tronc¸onnage. Ces e´tapes sont re´alise´es
avec des papiers abrasifs au carbure de silicium (SiC) de diffe´rentes granulome´tries avec
un refroidissement a` l’eau afin de limiter l’e´chauffement et d’e´vacuer les grains arrache´s.
Le polissage de finition s’effectue ensuite sur des draps de polissage impre´gne´s de solutions
diamante´es (particules de diamant dans une solution aqueuse) jusqu’au 1/4 de micron. La
gamme de polissage est de´crite dans le tableau B.3. L’alumine e´tudie´e ne´cessite un polis-
sage avec une force de compression uniforme de 50 N sur la surface de l’e´chantillon qui est
re´alise´ avec une polisseuse automatique. Les e´chantillons sont pre´alablement enrobe´s dans
une re´sine thermodurcissable apre`s le tronc¸onnage pour eˆtre maintenus dans la polisseuse
automatique. Entre deux e´tapes de polissage, l’e´chantillon est rince´ a` l’e´thanol dans un
bac a` ultrasons pendant une minute a` deux fre´quences diffe´rentes (35 kHz et 135 kHz).
L’e´chantillon est ensuite a` nouveau rince´ a` l’e´thanol et se´che´ sur un papier microfibres.
Tableau B.3 – Cycle de polissage des e´chantillons d’alumine
Papier abrasif au SiC Draps de polissage / solution diamantée 
Type P320 P400 P800 P1200 Suspension base eau 
Taille grains (μm) 45 35 22 15 9 6 3 1 1/4 
Temps (min) 5 5 5 5 5 5 5 5 0.5 
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ii. Re´ve´lation de la microstructure
Suite au polissage, la surface des e´chantillons est uniforme et lisse. Une e´tape de
re´ve´lation de la microstructure est re´alise´e pour les joints de grains. Apre`s polissage, l’angle
die`dre forme´ par l’intersection entre le joint de grain et les deux interfaces solide/vapeur
(figure B.16) ne respecte pas l’e´quilibre des e´nergies de surface.
Attaque thermique 
grain grain 
ɣSV ɣSVΦ
grain grain ɣSS
ɣSV ɣSV
ɣss
Figure B.16 – Sche´ma de principe de l’attaque thermique
Un traitement thermique a` haute tempe´rature permet l’e´tablissement d’un e´quilibre local
qui re´ve`le alors le joint de grain. Le traitement des e´chantillons d’alumine e´tudie´s est
re´alise´ 150°C en dessous de la tempe´rature de frittage pendant 5 min. La tempe´rature
est infe´rieure a` celle utilise´e pendant le frittage pour limiter la croissance granulaire ou la
densification qui modifierait la microstructure obtenue apre`s frittage. Le traitement est
re´alise´ dans un four tubulaire (e´quipe´ d’un tube d’alumine) pre´alablement chauffe´ a` 1400°C
pour un e´chantillon fritte´ a` 1550°C (figure B.17). L’e´chantillon, pose´ sur une nacelle en
alumine (figure B.17), est introduit dans la partie centrale du four a` la tempe´rature de
traitement. Apre`s 5 min, la nacelle est pousse´e dans la partie froide constitue´e d’un tube
en acier inoxydable.
Figure B.17 – Four tubulaire utilise´ pour l’attaque thermique (a` gauche) et
nacelle en alumine (a` droite)
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iii. Observations microstructurales
La surface polie et attaque´e des mate´riaux fritte´s est observe´e afin d’e´valuer et de
comparer l’e´volution de la microstructure des mate´riaux en fonction des conditions de
frittage et du type de proce´de´ (conventionnel ou micro-ondes) utilise´. Etant donne´ la taille
des microstructures observe´es (du nm au µm), un microscope e´lectronique a` balayage
(MEB) e´quipe´ d’un canon a` e´mission de champ (MEB-FEG Zeiss Ultra 55 a` cathode
schottky) a e´te´ utilise´.
L’alumine n’e´tant pas conductrice, un de´poˆt d’or-palladium est re´alise´ sur la surface des
e´chantillons pour e´vacuer les e´lectrons du faisceau incident et e´viter les effets de charge.
Le de´poˆt a une e´paisseur comprise entre 1 et 2 nm pour qu’il ne soit pas visible sur
les micrographies. Afin d’e´vacuer les charges de la surface vers le plot d’analyse MEB
(conducteur), l’e´chantillon est colle´ sur un scotch carbone´ et des ponts de connexion sont
de´pose´s avec de la laque d’argent entre la surface et le scotch.
L’observation des e´chantillons au MEB-FEG est re´alise´e a` une tension de 5kV (a` fort
courant) et pour une ouverture du diaphragme de la colonne de 30 ou 60 µm selon les
conditions d’analyse. La distance de travail optimale e´tant d’environ 8 mm avec le de´tec-
teur d’e´lectrons secondaires In Lens utilise´. Des images de la microstructure sont prises
dans trois zones diffe´rentes de l’e´chantillon : le cœur, le bord plan et le bord circulaire
comme indique´ sur la figure B.18. Dans chacune des zones, trois images sont prises afin
d’avoir une bonne statistique pour la mesure de taille de grains.
Figure B.18 – Zones d’analyses au MEB sur e´chantillon poli
iv. Estimation de la taille des grains
La taille moyenne des grains doit eˆtre estime´e sur les micrographies re´alise´es au MEB
pour de´terminer l’e´volution microstructurale par rapport a` d’autres e´chantillons. Pour
caracte´riser la taille des grains, la me´thode utilise´e est la me´thode des intercepts. Elle
consiste a` tracer des lignes (en pratique des segments) sur l’image de la microstructure,
et a` compter le nombre de points d’entre´e (ou de sortie) dans les objets (grains, pores)
a` mesurer sur ces lignes. Sur la figure B.19, d’une microstructure donne´e, on compte par
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exemple 6 intercepts dans les grains sur le ligne rouge et 3 entre´es sur la ligne verte pour
les pores. Si on compte N intercepts des objets X (pores ou grains) pour une longueur
totale L de lignes (une ou plusieurs lignes), le nombre d’intercepts par unite´ de longueur
est :
NL(X) = N
L
(B.3)
Et la longueur moyenne intercepte´e, ou longueur moyenne de corde dans la phase consi-
de´re´e, de fraction volumique Vv(X) est :
λ(X) = Vv(X)
NL(X) (B.4)
Figure B.19 – Illustration de la mesure des intercepts sur les grains (trait rouge)
et sur les pores (trait vert). Les lignes bleues repre´sentent des cordes d’un meˆme
grain
Si le mate´riau est anisotrope, les grandeurs NL et λ peuvent de´pendre de l’orientation
des droites d’analyse. Cette proprie´te´ peut eˆtre utilise´e pour rechercher et caracte´riser
une e´ventuelle anisotropie. La longueur de corde moyenne λ ne correspond pas a` la no-
tion intuitive de ”diame`tre” des particules 3D. Mendelson [84] a montre´ que pour une
distribution log-normale de particules sphe´riques, il est possible de relier cette longueur
de corde moyenne au diame`tre des particules par une constante de proportionnalite´ e´gale
a` 1,56. Cette constante est souvent utilise´e dans le domaine des ce´ramiques pour calculer
le diame`tre e´quivalent des grains :
d = 1,56λ = 1,56 Vv(X)
NL(X) (B.5)
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3. Frittage
Dans cette partie nous allons e´tudier le frittage conventionnel des diffe´rentes poudres
d’alumine utilise´es pour l’e´tude. Les re´sultats seront compare´s par la suite a` ceux obtenus
en chauffage micro-ondes (Chapitre D). Nous de´taillerons les traitements mathe´matiques
applique´s aux donne´es du frittage conventionnel re´alise´ par dilatome´trie pour obtenir
les courbes de densification de chaque poudre. La me´thode de de´termination d’e´nergies
d’activation apparentes de la densification sera e´galement de´taille´e. Les re´sultats obtenus
pour les diverses poudres seront ensuite pre´sente´s et compare´s.
Pour les trois poudres principales de l’e´tude α19, α14.3500 et γ955004 , le frittage est re´alise´
aux quatre vitesses de chauffe de 1,6, 4, 10 et 25°C/min jusqu’a` 1550°C avec un palier de
5 min, suivi d’un refroidissement a` 25°C/min. Les poudres comple´mentaires α6500, α6,
γ953.3 et γ959.4 sont caracte´rise´es seulement pour la vitesse de 25°C/min, commune avec
les essais re´alise´s en frittage micro-ondes pre´sente´s ulte´rieurement.
a. Dilatome´trie
Pour e´tudier le comportement en frittage conventionnel, la technique de dilatome´trie
a e´te´ utilise´e en chauffant les e´chantillons cylindriques dans le dilatome`tre vertical pre´-
ce´demment de´crit. Les variations ∆L de la longueur L de l’e´chantillon sont mesure´es en
fonction de la tempe´rature T et du temps t au cours du frittage :
∆L = L(t,T) −L0 (B.6)
avec L(t,T ) longueur de l’e´chantillon a` l’instant t et a` la tempe´rature T et L0 la longueur
initiale de l’e´chantillon.
La mesure du retrait est utilise´e pour calculer la densite´ relative de´finie par :
ρ = Vth(T )
V (T ) (B.7)
avec Vth(T) et V(T) respectivement le volume solide et le volume mesure´ a` la tempe´rature
T pour une meˆme masse.
Cependant, la dilatation thermique de tout l’e´quipage de mesure (palpeur, support e´chan-
tillon...) est incluse dans le retrait mesure´. Un cycle de re´fe´rence (blanc), similaire a` celui
applique´ a` l’e´chantillon est re´alise´ et soustrait (par le logiciel de traitement fourni par SE-
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TARAM sur le dilatome`tre) a` la mesure afin de prendre en compte la dilatation thermique
de l’e´quipage.
Lors du traitement des donne´es dilatome´triques, la dilatation thermique α est prise en
compte pour obtenir des courbes de densification correspondant au seul retrait de frittage.
Le coefficient de dilatation line´aire α est mesure´ au refroidissement sur la courbe de retrait.
Etant donne´ le proce´de´ de mise en forme de l’e´chantillon, une anisotropie du retrait peut
exister et doit eˆtre inte´gre´e dans le calcul de la densite´. Un coefficient d’anisotropie k,
suppose´ constant au cours du frittage, est obtenu a` partir des dimensions mesure´es a`
tempe´rature ambiante des e´chantillons crus et fritte´s [85] selon :
k = φf − φ0
φ0
/Lf −L0
L0
(B.8)
avec φf et φ0 le diame`tre initial et final, Lf et L0 la longueur initiale et finale de l’e´chan-
tillon.
Connaissant le coefficient de dilatation thermique et d’anisotropie, la densite´ peut eˆtre
calcule´e avec :
ρ = ρ0 (1 + α∆T )3(1 + ∆L
L0
)(1 + k∆L
L0
)2 (B.9)
avec ρ0 la densite´ initiale.
On trouve ge´ne´ralement un e´cart entre la densite´ finale calcule´e avec cette e´quation et
celle mesure´e (par Archime`de) apre`s refroidissement, correspondant au cumul des diverses
incertitudes de mesure (densite´ initiale et finale, calibration de la dilatation de l’e´quipage
de mesure, de´rive de la mesure). Une correction line´aire est applique´e aux courbes dilato-
me´triques en imposant les densite´s initiales et finales :
ρcorrige´e = ρ0 + ρf − ρ0
ρfd − ρ0 (ρ − ρ0) (B.10)
avec ρf la densite´ finale mesure´e par Archime`de et ρfd la densite´ finale obtenue avec les
donne´es dilatome´triques.
L’application de ce traitement aux donne´es dilatome´triques permet d’obtenir la variation
de la densite´ en fonction du temps et de la tempe´rature et de re´aliser une comparaison
directe des essais a` diffe´rentes vitesses de chauffe ou tempe´ratures de frittage.
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b. Estimation de l’e´nergie d’activation apparente (Ea) du frittage
La mesure de l’e´nergie d’activation apparente du frittage permet d’approcher le me´ca-
nisme pre´ponde´rant intervenant lors du frittage. C’est e´galement une fac¸on de comparer
l’e´nergie ne´cessaire pour activer les me´canismes de diffusion en frittage conventionnel par
rapport au frittage micro-ondes. La mesure est faite a` partir des expe´riences dilatome´-
triques. Deux me´thodes diffe´rentes de mesure sont utilise´es dans cette e´tude.
La premie`re me´thode, de´crite par Wang et Raj [47] et base´e sur les travaux de Young et
Cutler [50], permet d’e´valuer une e´nergie d’activation a` chaque degre´ d’avancement (c’est
a` dire pour les diffe´rentes valeurs de la densite´ entre le de´but et la fin du frittage), donc
de de´celer des changements e´ventuels de me´canisme pendant la densification. L’e´nergie
d’activation est calcule´e a` partir des courbes dilatome´triques obtenues a` diffe´rentes vitesses
de chauffage constantes.
La seconde me´thode dite de la Master Sintering Curve (MSC), de´veloppe´e par Su et
Johnson [86] est une mode´lisation du frittage permettant de de´terminer une e´nergie d’ac-
tivation suppose´e constante (un seul me´canisme de densification). La me´thode de la MSC
permet e´galement de pre´voir le comportement en densification d’un e´chantillon soumis
a` diffe´rents cycles temps-tempe´rature en de´finissant une courbe maˆıtresse. On peut ainsi
pre´dire la densite´ relative du mate´riau a` tout moment quel que soit le cycle de frittage
impose´ (moyennant certaines hypothe`ses). Les e´nergies calcule´es avec les deux me´thodes
peuvent eˆtre compare´es pour confirmer les valeurs mesure´es.
i. Me´thode de Wang et Raj
La vitesse de densification
.
ρ au cours d’un chauffage a` vitesse constante est suppose´e
fonction de la tempe´rature, de la taille des grains et de la densite´ :
.
ρ = Ae−EaRT
T
f(ρ)
Gn
(B.11)
avec R la constante des gaz parfaits, T la tempe´rature, Ea l’e´nergie d’activation, f(ρ)
une fonction de´pendant uniquement de la densite´, G la taille des grains, n un exposant
caracte´ristique du me´canisme de diffusion qui gouverne la densification et A une constante.
L’e´quation B.11 peut e´galement s’e´crire sous la forme :
ln(T dρ
dt
) = −Ea
RT
+ ln[f(ρ)] + lnA − n lnG (B.12)
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Pour une valeur donne´e de ρ, si G est suppose´ constant (ou ne de´pendant que de ρ lors du
frittage), les courbes ln(T (dρ/dt)) en fonction de 1/T sont des droites de pente -Ea/R.
Les vitesses de densification obtenues a` diffe´rentes vitesses de chauffe permettent d’obtenir
plusieurs valeurs de dρ/dt a` une densite´ donne´e. On peut ainsi tracer les diagrammes
d’Arrhe´nius a` des valeurs fixe´es de la densite´ relative et obtenir l’e´nergie d’activation
correspondante a` ces densite´s.
Wang et Raj ont montre´ que lorsque les e´chantillons pre´sentent un meˆme e´tat initial, la
relation entre la densite´ et la taille des grains est inde´pendante du cycle thermique. Une
attention particulie`re est donc porte´e a` la me´thode de mise en forme des e´chantillons pour
avoir la meˆme densite´ a` vert. Les diagrammes sont trace´s pour des densite´s infe´rieures ou
e´gales a` 90% car la taille des grains G varie peu dans ce domaine.
ii. Me´thode de la Master Sintering Curve (MSC)
La me´thode MSC est une analyse du frittage simple et fonctionnelle qui permet de
pre´voir le comportement en termes de densification d’un e´chantillon soumis a` diffe´rents
cycles temps-tempe´rature apre`s avoir re´alise´ un nombre minimum d’expe´riences. Lorsque
le mode`le s’applique, la densite´ relative du mate´riau peut eˆtre pre´dite a` tout moment
pour n’importe quel cycle de frittage. Su et Johnson [86] ont formule´ et construit la MSC
en se basant sur l’e´quation de la vitesse de densification et des me´canismes combine´s de
diffusion en volume Dv et de diffusion aux joints de grains DJG du mode`le de Hansel [87].
La vitesse de retrait line´aire instantane´e dans ce mode`le est donne´e par :
− dL
Ldt
= γΩ
kBT
(ΓVDV
G3
+ ΓGBδDGB
G4
) (B.13)
avec dL/Ldt le retrait line´aire, t le temps, γ l’e´nergie de surface, Ω le volume atomique, kB
la constante de Boltzmann, T la tempe´rature, ΓV un facteur ge´ome´trique correspondant
a` la diffusion en volume, ΓJG un facteur ge´ome´trique correspondant a` la diffusion aux
joints de grains, DV le coefficient de diffusion en volume, DJG le coefficient de diffusion
aux joints de grains, G la taille moyenne des grains, δ l’e´paisseur du joint de grains.
Dans le cas d’un retrait isotrope, la vitesse de retrait line´aire peut eˆtre convertie en vitesse
de densification par :
− dL
Ldt
= dρ
3ρdt
(B.14)
97
Chapitre B - Caracte´risation des poudres et frittage conventionnel
Si un seul me´canisme de diffusion (volumique ou joints de grains) est pre´dominant au
cours du frittage et si on suppose que la taille de grains est seulement fonction de la
densite´ ρ, alors on peut e´crire, a` partir de B.13 et B.14, que :
dρ
3ρdt
= γΩΓ(ρ)D0
kBT [G(ρ)]n exp(− EaRT ) (B.15)
avec n = 3 pour la diffusion en volume et 4 pour la diffusion aux joints de grains.
L’e´quation B.15 peut eˆtre re´arrange´e et inte´gre´e sous la forme :
∫ ρ
ρ0
[G(ρ)]n
3ρΓ(ρ) dρ = ∫ t0 γΩD0kBT exp(− EaRT )dt (B.16)
avec ρ0 la densite´ a` vert.
Cette e´quation relie la microstructure Φ(ρ) (qui ne de´pend que de ρ) a` l’histoire cine´tique
et thermique (fonction de t et T ), et peut s’e´crire :
Φ(ρ) = Θ(t, T (t)) (B.17)
avec
Θ(t, T (t)) ≡ ∫ t
0
1
T
exp(− Ea
RT
)dt (B.18)
L’e´quation B.17 peut e´galement s’e´crire :
ρ = Φ−1 [Θ(t, T (t))] (B.19)
Cette dernie`re relation de´finit la courbe maˆıtresse (MSC) inde´pendante du cycle de frit-
tage (temps/tempe´rature) pour un e´tat initial donne´ (mise en forme et densite´ relative a`
vert des e´chantillons e´quivalents). La MSC est obtenue expe´rimentalement en recherchant
l’e´nergie d’activation Ea, parame`tre de la fonction Θ(t,T (t)), qui minimise l’e´cart entre
les courbes de la densite´ ρ en fonction de ln[Θ(t,T (t))] obtenues pour diffe´rents cycles
de frittage. Les limites du mode`le doivent cependant eˆtre prises en compte dans l’e´tude.
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Pour cette raison, les donne´es obtenues a` des densite´s e´leve´es (densite´ relative > 95%) ne
sont pas inte´gre´es car une croissance de grains significative peut avoir lieu pour certains
mate´riaux.
La me´thode des moindres carre´s est utilise´e pour rechercher la valeur de Ea qui minimise
l’e´cart entre les courbes ln[Θ(t,T (t))] avec :
Erreur = 8∑
k=1∑i<j [ln Θi(ρk) − ln Θj(ρk)]2 (B.20)
avec ρk = 0,55 + k × 0,05 pour les 8 valeurs de densite´ (k = 1 a` 8) et Θi la valeur de Θ
de la ie`me vitesse de chauffe pour la valeur ρk.
Apre`s avoir de´termine´ la valeur de Ea qui conduit a` une superposition des courbes, on
cherche une formule analytique pour repre´senter la MSC obtenue. Diffe´rentes formules
sont propose´es dans la litte´rature [88][89][30]. L’e´quation suivante a e´te´ utilise´e dans notre
e´tude [30] :
ρ = ρ0 a[1 + exp(− ln Θ − ln Θ0
b
)]c (B.21)
avec lnΘ0 la valeur de lnΘ au point d’inflexion de la courbe, a la diffe´rence entre les deux
asymptotes horizontales de la sigmo¨ıde, b et c deux parame`tres ajustables.
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c. Frittage de l’alumine α pure
i. L’alumine α19
L’alumine α19 a e´te´ fritte´e dans le dilatome`tre a` quatre vitesses de chauffe (1,6, 4, 10
et 25°C/min) jusqu’a` une tempe´rature de 1550°C avec un palier de 5 min. Nous allons
comparer la cine´tique de densification et la microstructure de cette poudre en fonction
de la vitesse. Les quatre expe´riences permettent de de´terminer une e´nergie d’activation
apparente du frittage et d’approcher les me´canismes de diffusion responsables de la den-
sification, et dans notre cas d’extrapoler la densification de l’alumine a` vitesse e´leve´e
(> 50°C/min) graˆce a` la MSC.
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Figure B.20 – Evolution de la densite´ relative et de la vitesse de densification en
fonction de la tempe´rature de l’alumine α19 pour diffe´rentes vitesses de chauffe
avec un palier de 5 min a` 1550°C
Lorsque la vitesse de chauffe augmente, on constate un de´placement des courbes ρ(T) vers
les tempe´ratures e´leve´es (figure B.20). Cet effet est e´galement visible sur les vitesses de
densification (
dρ
dt
= f(T )) qui montrent un de´placement du pic (maximum de vitesse) vers
les tempe´ratures e´leve´es. La vitesse maximale de densification est ainsi de´place´e d’environ
150°C entre 1,6°C/min et 25°C/min.
La densite´ finale des mate´riaux est tre`s proche de la densite´ the´orique (figure B.21). La
densite´ avant le palier diminue quand la vitesse de chauffe augmente [17]. Cette diffe´rence
est conserve´e apre`s le palier de 5 min car les densite´s relatives finales obtenues diminuent
quand la vitesse de chauffe augmente (figure B.21).
100
IV.Frittage conventionnel
99,2
99,5
99
98,8
3,54
3,09
2,89
2,68
2
2,5
3
3,5
4
4,5
95
96
97
98
99
100
0 5 10 15 20 25 30
T
a
il
le
 m
o
y
en
n
e 
d
es
 g
ra
in
s 
(μ
m
)
D
en
si
té
 r
el
a
ti
v
e 
(%
)
Vitesse de chauffe (°C/min)
Figure B.21 – Densite´ relative finale et taille moyenne des grains des e´chantillons
de la poudre α19 fritte´s aux quatre vitesses de chauffe avec un palier de 5 min a`
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Figure B.22 – Microstructure au cœur des e´chantillons d’alumine α19 fritte´s aux
quatre vitesses de chauffe avec un palier de 5 min a` 1550°C
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L’analyse des micrographies MEB (figure B.22) met en e´vidence une diminution de la taille
des grains quand la vitesse de chauffe augmente (figure B.21). Les tailles de grains sont
cependant supe´rieures a` 2 µm quel que soit le cycle thermique. L’utilisation de cette poudre
a` grains nanome´triques ne permet pas d’obtenir des mate´riaux denses nanostructure´s par
frittage conventionnel dans ces conditions (cycle thermique, densite´ initiale...).
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Figure B.23 – Trajectoire de frittage de l’alumine α19 e´tablie par Zuo et al. a`
l’ENSMSE [90]
La figure B.23 repre´sente la trajectoire de frittage de la poudre α19 obtenue par nos
partenaires de l’ENSMSE [90] pour diffe´rentes vitesses de chauffe, tempe´ratures de frittage
et temps de palier. On remarque une augmentation rapide de la croissance granulaire au
dessus de 95% de densite´. Les tailles de grains mesure´es sur les e´chantillons de la poudre
α19 fritte´s aux quatre vitesses (figure B.21) se situent sur cette trajectoire de frittage.
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Figure B.24 – Diagramme d’Arrhe´nius des vitesses de densification a` diffe´rentes
densite´s a` partir des courbes de retrait a` quatre vitesses de chauffe pour
l’alumine α19
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Les donne´es expe´rimentales ont e´te´ utilise´es pour de´terminer une e´nergie d’activation
apparente de la densification. Le diagramme d’Arrhe´nius obtenu par la me´thode de Wang
et Raj [47] est pre´sente´ sur la figure B.24. Les de´terminations ont e´te´ effectue´es entre
55% et 90% de densite´ relative. L’e´nergie d’activation apparente de 518 ± 20 kJ/mol
est constante sur la gamme de densite´ mesure´e (figure B.25), ce qui met en e´vidence la
pre´sence d’un meˆme me´canisme de densification ou la meˆme succession de me´canismes
pendant le frittage.
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Figure B.25 – Energie d’activation en fonction de la densite´ mesure´e pour
l’alumine α19 avec la me´thode de Wang et Raj [47]
Cette valeur d’e´nergie d’activation est proche de celle obtenue par le calcul de la MSC
de 522 kJ/mol (figure B.26). On peut noter que la MSC a pu eˆtre obtenue jusqu’a` une
densite´ d’environ 97% ce qui est e´tonnant e´tant donne´ que les hypothe`ses faites pour ce
mode`le ne devraient plus eˆtre valables au dessus de 90%. Cela permettra d’utiliser la MSC
(jusqu’a` 97%) pour la comparaison avec les expe´riences. Les deux me´thodes permettent de
confirmer la valeur de l’e´nergie d’activation de la poudre α19. Elle est plus faible que celle
mesure´e par Bernard-Granger et al. (1095 kJ/mol) [10] et Raether et al. (1000 kJ/mol) [49]
sur des alumines submicroniques (Cf. Chapitre D) qu’ils ont attribue´e a` un me´canisme de
re´action d’interface en se´rie avec la diffusion aux joints de grains. Cependant, les e´nergies
mesure´es par Wang et al. (440 kJ/mol) [47] et Young et al. (480 kJ/mol) [50], sont proches
de celle de notre poudre.
Raether et al. ont montre´ que les vitesses de chauffe utilise´es peuvent avoir une influence
sur le calcul de Ea. Au dessus de 5°C/min, Ea peut eˆtre sous-estime´e a` cause de gradients
thermiques pre´sents dans l’e´chantillon. Bien que cet effet ne soit pas exclu, l’origine la plus
probable de la diffe´rence avec Bernard-Granger et al. et Raether et al., est que ces auteurs
ont utilise´ des poudres beaucoup plus fines pour lesquelles la re´action d’interface a plus de
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chances d’eˆtre le phe´nome`ne limitant. Nos mesures e´tant en accord avec celles de Wang et
al. et Young et al., le me´canisme de diffusion aux joints de grains est vraisemblablement
le me´canisme limitant dans notre cas.
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Figure B.26 – Energie d’activation permettant la superposition des courbes
ρ = f (ln Θ) pour l’alumine α19
Le lissage analytique de la MSC a e´te´ re´alise´ a` partir de l’expression B.21, en ajustant
les parame`tres a, b, c et log θ0 en utilisant la me´thode des moindres carre´s pour mini-
miser l’e´cart entre la courbe analytique et les courbes expe´rimentales (figure B.27). Les
parame`tres du mode`le sont :
lnΘ0 = 17,1716 a = 0,5060 b = 0,4136 c = 0,3122
La MSC a e´te´ utilise´e pour obtenir les courbes de densification aux quatre vitesses de
chauffe. La figure B.28 montre la cohe´rence des courbes calcule´es et expe´rimentales. L’ex-
trapolation des courbes de densification a` des vitesses de 100°C/min et 200°C/min a
e´galement e´te´ re´alise´e. La MSC pourra donc eˆtre utilise´e dans la suite de l’e´tude pour
obtenir les courbes de densification en conventionnel a` des vitesses de chauffe similaires a`
celles applique´es en frittage micro-ondes. Pour cela, on supposera que les me´canismes de
densification restent les meˆmes aux vitesses de chauffe e´leve´es.
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Figure B.27 – Lissage analytique de la MSC par la formule B.21
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Figure B.28 – Comparaison des courbes de densification expe´rimentales et
calcule´es avec la MSC aux quatre vitesses de chauffe et utilisation de la MSC
pour l’extrapolation a` plus haute vitesse (100 et 200°C/min)
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ii. L’alumine α6
La poudre α6 a e´te´ fritte´e a` 25°C/min jusqu’a` 1550°C pendant 5 min comme la poudre
α19. La comparaison des courbes de densification est faite sur la figure B.29. Bien que le
frittage de´bute a` des tempe´ratures proches pour les deux poudres, la vitesse de densifica-
tion de la poudre α6 est plus faible. Cette poudre se densifie a` plus haute tempe´rature, ce
qui conduit a` une densite´ de 89,5%, infe´rieure a` α19 d’environ 10%. La diffe´rence entre les
deux poudres venant seulement de la surface spe´cifique, nous ve´rifions ici que ce parame`tre
influence de fac¸on notable la cine´tique de densification.
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Figure B.29 – Evolution de la densite´ relative et de la vitesse de densification en
fonction de la tempe´rature des poudres α19 et α6 fritte´es a` 25°C/min avec un
palier de 5 min a` 1550°C
La force motrice du frittage est notamment lie´e a` la courbure des interfaces. La taille
des grains α6 augmente compare´ a` la poudre α19 ce qui augmente le rayon de courbure
et diminue la force motrice. Cet effet, couple´ a` la longueur (et largeur) des chemins de
diffusion qui augmente (taille des grains supe´rieure) par rapport a` la poudre α19 explique
la diminution de la vitesse de densification et l’obtention d’une densite´ plus faible pour
un meˆme cycle thermique. La fractographie de la figure B.30 montre une taille de grains
(0,8 µm) proche du micron pour une densite´ de seulement 89,5%. L’e´tude de cette poudre
en MO est donc inte´ressante pour identifier si l’effet de la surface spe´cifique est e´quivalent
avec ce proce´de´ ou si les micro-ondes peuvent modifier ce comportement et dans quelles
proportions.
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1 μm 0,8 µm
Figure B.30 – Fractographie au cœur de l’e´chantillon d’alumine α6 fritte´ a`
25°C/min avec un palier de 5 min a` 1550°C
d. Frittage de l’alumine α dope´e MgO
i. L’alumine α14.3500
Les essais dilatome´triques ont e´galement e´te´ re´alise´s a` diffe´rentes vitesses avec l’alu-
mine α dope´e a` 500 ppm en MgO afin de mettre en e´vidence l’effet du dopant sur le
comportement en frittage (figure B.31).
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Figure B.31 – Evolution de la densite´ relative et de la vitesse de densification en
fonction de la tempe´rature de la poudre d’alumine α14.3500 pour diffe´rentes
vitesses de chauffe avec un palier de 5 min a` 1550°C
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On constate sur les courbes un e´paulement au de´but du frittage duˆ a` la pre´sence des 10%
en masse d’alumine γ dans la poudre initiale (Cf. II.1.a. et donne´es fournisseur) [91]. Les
densite´s finales obtenues (figure B.32) sont plus faibles que pour l’alumine pure mais le
comportement ge´ne´ral de densification est similaire.
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Figure B.32 – Densite´ relative finale et taille moyenne des grains des e´chantillons
de la poudre α14.3500 fritte´s aux quatre vitesses de chauffe avec un palier de
5 min a` 1550°C
Les microstructures obtenues aux diffe´rentes vitesses de chauffe (figure B.33) montrent des
zones mal fritte´es tandis que le reste de la microstructure ne pre´sente pratiquement pas
de porosite´. La taille et le nombre de zones mal fritte´es sont plus e´leve´es a` haute vitesse
comme on le voit sur la micrographie a` 25°C/min. Les zones qui ne pre´sentent pas ce
type de de´faut sont tre`s peu poreuses et correspondent vraisemblablement a` des densite´s
supe´rieures a` 99%. Les densite´s mesure´es, de l’ordre de 98%, sont donc dues a` la pre´sence
des zones mal fritte´es sans lesquelles elles seraient proches de celles de la poudre α19. La
taille des grains sur les zones bien fritte´es est au maximum de 1,77 µm a` 1,6°C/min (figure
B.32) alors qu’avec α19 la taille des grains mesure´e a` 25°C/min (figure B.21) de 2,68 µm
est supe´rieure d’environ 1 µm. L’ajout de MgO a bien permis de limiter la croissance
granulaire a` meˆme densite´.
L’e´nergie d’activation apparente du frittage mesure´e est constante sur la gamme de den-
site´s e´tudie´e pour une valeur de 570 ± 10,8 kJ/mol (figure B.34). On constate une petite
augmentation de Ea a` 90% de densite´, mais qui reste comprise dans l’incertitude de me-
sure. L’e´nergie est constante comme pour α19 mais sa valeur est plus e´leve´e (518 ± 18,3
kJ/mol). Wang et Raj [47] ont montre´ que l’ajout de TiO2 et de ZrO2 dans l’alumine
augmente l’e´nergie d’activation apparente et que le me´canisme dominant de la densifica-
tion est inchange´. L’augmentation de Ea par rapport a` α19 pourrait donc eˆtre lie´e a` la
pre´sence du dopant MgO, mais le me´canisme de densification serait toujours attribue´ a`
la diffusion aux joints de grains.
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Figure B.33 – Microstructure au cœur des e´chantillons d’alumine α14.3500 fritte´s
aux quatre vitesses de chauffe avec un palier de 5 min a` 1550°C
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Figure B.34 – Energie d’activation en fonction de la densite´ mesure´e pour
l’alumine α14.3500 avec la me´thode de Wang et Raj
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L’utilisation de la me´thode de la MSC a permis de mesurer une e´nergie de 580 kJ/mol
(figure B.35) proche de celle mesure´e avec la me´thode de Wang et Raj entre 65% et 85%.
La valeur de 580 kJ/mol ne permet cependant pas de superposer exactement les courbes
ρ = Ln Θ pour les hautes densite´s. Ce phe´nome`ne peut eˆtre duˆ a` une le´ge`re augmentation
de l’e´nergie d’activation en fin de frittage car on voit que les courbes ne se superposent pas
bien en fin de frittage et la me´thode de Wang et Raj a montre´ une le´ge`re augmentation
de l’e´nergie au dessus de 90% de densite´ (figure B.34).
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Figure B.35 – Energie d’activation permettant la superposition des courbes
ρ = f(ln Θ) pour l’alumine α14.3500 avec la me´thode de la MSC
Il y a donc un de´calage visible entre les courbes au dessus de 85% de densite´ bien que
la valeur de 580 kJ/mol permette une bonne corre´lation pour les densite´s interme´diaires
(figure B.35). Le de´calage est mis en e´vidence par la mesure de l’erreur en fonction de
l’e´nergie d’activation (figure B.35). En effet, l’erreur minimum mesure´e (≃ 0,047) est su-
pe´rieure a` celle obtenue pour l’alumine alpha pure (≃ 0,031). On voit donc apparaˆıtre ici
la limite de ce mode`le.
La comparaison des courbes de densification de α14.3500 et α19 (figure B.36) montre que
la densification de la poudre dope´e est de´cale´e vers les hautes tempe´ratures. La plus faible
surface spe´cifique par rapport a` la poudre α19 pourrait expliquer ce retard de densifica-
tion. Nous avons vu e´galement que la pre´sence du MgO augmente l’e´nergie d’activation
apparente de la densification. Cette augmentation pourrait e´galement contribuer a` l’aug-
mentation de la tempe´rature de frittage.
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Figure B.36 – Evolution de la densite´ relative et de la vitesse de densification en
fonction de la tempe´rature des poudres α19 et α14.3500 fritte´es a` 25°C/min avec
un palier de 5 min a` 1550°C
ii. L’alumine α6500
La densification de la poudre α6500 est compare´e a` la poudre α14.3500 sur la figure B.37.
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Figure B.37 – Evolution de la densite´ relative et de la vitesse de densification en
fonction de la tempe´rature des poudres α14.3500 et α6500 fritte´es a` 25°C/min
avec un palier de 5 min a` 1550°C
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Les courbes de densification des deux poudres sont de´cale´es en tempe´rature. La diminution
de la surface spe´cifique augmente la tempe´rature de densification deα6500 pour les raisons
de force motrice et de taille de grains e´voque´es pour la comparaison des poudres non dope´es
α6 et α19. La densite´ finale de 95% obtenue compare´e aux 96,8% de α14.3500 s’explique
par la diffe´rence de densite´ initiale et l’augmentation de la tempe´rature de densification.
La taille des grains de 1 µm (figure B.38) est infe´rieure a` celle de 1,34 µm mesure´e pour
la poudre α14.3500, mais la densite´ finale est plus faible. La microstructure ne pre´sente pas
de zones mal fritte´es contrairement a` celle de la poudre α14.3500, ce qui sugge`re que cet
effet pourrait eˆtre lie´ a` la pre´sence de γ re´siduelle dans la poudre α14.3500.
1 μm 1 µm
Figure B.38 – Micrographie au cœur de l’e´chantillon d’alumine α6500 fritte´ a`
25°C/min avec un palier de 5 min a` 1550°C (la taille des grains correspond a` la
taille moyenne mesure´e sur les diffe´rentes zones analyse´es
e. Frittage de l’alumine γ
L’analyse des donne´es dilatome´triques des alumines de transition est re´alise´e en com-
parant l’e´volution des masses volumiques ρ (en g.cm−3) en fonction de la tempe´rature.
Les densite´s relatives ne sont pas utilise´es dans ce cas car la transformation de phase de
l’alumine γ a` α entraˆıne une modification de la masse volumique the´orique de 3,6 g.cm−3 a`
3.987 g.cm−3 qui empeˆche une repre´sentation en densite´ relative. La partie bibliographique
du chapitre A sur le frittage des poudres d’alumine de transition a montre´ l’importance
de l’ensemencement et du dopage pour l’obtention de hautes densite´s sans croissance
incontroˆle´e des grains. Nous ne traiterons donc pas du frittage d’alumine γ pure dans
cette e´tude. Nous nous plac¸ons ainsi dans les conditions les plus favorables, c’est-a`-dire
en pre´sence d’ensemencement α et/ou de dopant, pour obtenir les meilleures proprie´te´s
des mate´riaux fritte´s et e´tudier si l’utilisation des micro-ondes peut modifier les proprie´te´s
finales.
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Afin de comparer les diffe´rentes poudres d’alumine de transition a` la transformation de
phase, on introduit le facteur :
δ = ∆ργ→α
ρα − ρi (B.22)
avec ∆ργ→α le gain de masse volumique a` la transformation de phase, ρα la masse volu-
mique the´orique de l’alumine α, ρi la masse volumique initiale de l’e´chantillon.
Le gain de masse volumique ∆ργ→α repre´sente la variation de volume due au changement
de maille cristallographique de l’alumine γ a` α additionne´ du re´arrangement granulaire
qui a lieu pendant la transformation. Ce gain est mesure´ sur la courbe dilatome´trique en
trac¸ant les tangentes a` la courbe avant et apre`s la transformation de phase comme indique´
sur la figure B.39.
Figure B.39 – Mesure du gain de masse volumique a` la transformation de phase
i. Les alumines γ953.3 et γ959.4
L’influence du taux d’ensemencement en α sur la cine´tique de densification des alu-
mines de transition non dope´es est pre´sente´e sur la figure B.40. Le taux d’ensemencement
en α modifie le comportement en densification de l’alumine γ. Diminuer l’ensemencement
augmente la tempe´rature de la transformation de phase et diminue le gain de densite´ δ
(tableau B.4). Le gain a` la transformation e´tant fonction du re´arrangement, il est plus
e´leve´ pour la poudre γ959.4 dans laquelle le nombre de sites de germination est supe´rieur.
L’ensemencement a e´galement un effet sur la densite´ finale des e´chantillons (tableau B.4).
Comme il a e´te´ montre´ dans le chapitre A, augmenter le nombre de sites de germination
re´duit la taille des colonies monocristallines poreuses et limite la porosite´ intragranulaire,
difficile a` e´liminer. C’est pourquoi la poudre ensemence´e a` 9,4% densifie plus et atteint
des densite´s proches des poudres d’alumine α pour un meˆme cycle thermique.
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Figure B.40 – Evolution de la masse volumique et de la vitesse de densification
en fonction de la tempe´rature des poudres γ953.3 et γ959.4 fritte´es a` 25°C/min
avec un palier de 5 min a` 1550°C
La taille des grains de 1,94 µm mesure´e pour l’alumine γ959.4 (figure B.41) est proche
de celle des poudres de type α. L’utilisation d’alumine de transition, meˆme fortement
ensemence´e, ne permet donc pas d’obtenir une microstructure plus fine a` densite´ e´gale.
Le grossissement granulaire a` la transformation de phase et la formation des colonies de
phase α est responsable de cette forte croissance. D’apre`s ces re´sultats, il n’est pas efficace
d’utiliser des poudres d’alumine de transition a` la place d’alumine α de haute surface
spe´cifique pour l’obtention de mate´riaux denses a` grains fins en frittage conventionnel. Il
sera inte´ressant d’e´tudier si le chauffage par micro-ondes a des effets sur la transformation
de phase et peut influencer la densification et le grossissement granulaire.
Tableau B.4 – Gain a` la transformation de phase (δ), masse volumique et
densite´s relatives finales correspondantes des e´chantillons de γ959.4 et γ953.3
fritte´s a` 25°C/min jusqu’a` 1550°C pendant 5 min
Poudre δ(%) Masse volumique (g.cm−3) Densite´ relative (%)
γ959.4 25,2 3,86 96,9
γ953.3 21,9 3,63 91.1
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1 μm 1 μm1,94 µm 1,11 µm
Figure B.41 – Micrographies au cœur des e´chantillons d’alumine γ953.3 et γ959.4
fritte´s a` 25°C/min jusqu’a` 1550°C pendant 5 min (la taille des grains correspond
a` la taille moyenne mesure´e sur les diffe´rentes zones de l’e´chantillon)
ii. L’alumine γ955004
Les poudres d’alumine de transition ne permettent pas d’obtenir des densite´s aussi
e´leve´es qu’avec les poudres α sans croissance granulaire excessive. L’ajout de MgO dans
une alumine de transition pourrait permettre de limiter la croissance granulaire. L’alumine
γ955004 a donc e´te´ dope´e avec 500 ppm de MgO et pre´sente un taux d’ensemencement
proche de la poudre γ953.3.
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Figure B.42 – Evolution de la masse volumique et de la vitesse de densification
en fonction de la tempe´rature de la poudre γ955004 fritte´e a` diffe´rentes vitesses de
chauffe avec un palier de 5 min a` 1550°C
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Les courbes de densification de γ955004 (figure B.42) aux quatre vitesses de chauffe de
1,6, 4, 10 et 25°C/min montrent un de´placement de la tempe´rature de transformation de
phase et de la densification en phase α quand la vitesse augmente. Le gain de densite´ δ a`
la transformation est le meˆme, quelle que soit la vitesse de chauffe, mais la densite´ finale
diminue quand la vitesse augmente (tableau B.5).
Tableau B.5 – Gain a` la transformation de phase (δ), masse volumique et densite´
relative correspondante des e´chantillons de γ955004 fritte´s aux quatre vitesses de
chauffe avec un palier de 5 min a` 1550°C
Vitesse (°C/min) 1,6°C/min 4°C/min 10°C/min 25°C/min
δ (%) 23,1 22,6 23,1 23,1
Masse volumique (g.cm−3) 3,94 3.85 3,81 3,80
Densite´ relative (%) 98,8 96,5 95,5 95,2
Les microstructures obtenues aux diffe´rentes vitesses de chauffe (figure B.44) montrent
une faible augmentation de la taille des grains quand la vitesse de chauffe diminue (figure
B.43), pouvant eˆtre lie´e a` la pre´sence de MgO, bien qu’un exce`s de croissance ait eu lieu a`
10°C/min. On constate que les microstructures sont homoge`nes mais qu’elles pre´sentent
des pores de grande taille intra et inter-granulaires notamment aux plus grandes vitesses
de chauffe. La pre´sence de ces pores difficiles a` e´liminer expliquerait le fait que les densite´s
finales obtenues soient plus faibles qu’avec les alumines de type α.
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Figure B.43 – Densite´ relative et taille moyenne des grains des e´chantillons de la
poudre γ955004 fritte´s aux quatre vitesses de chauffe avec un palier de 5 min a`
1550°C
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Figure B.44 – Micrographies au cœur des e´chantillons d’alumine α955004 fritte´s
aux quatre vitesses de chauffe avec un palier de 5 min a` 1550°C
La figure B.45 pre´sente la courbe de densification de la poudre γ955004 a` 25°C/min com-
pare´e avec celles des poudres γ959.4 et γ953.3 a` la meˆme vitesse de chauffe. La courbe
de densification est tre`s proche de celle de la poudre γ953.3 qui n’est pas dope´e mais qui
pre´sente un taux d’ensemencement similaire. On remarque seulement une diminution de
quelques degre´s de la tempe´rature de transformation de phase et une augmentation de la
densite´ finale de 4%.
Les diffe´rences entre les deux poudres au niveau de la transformation de phase peuvent
eˆtre lie´es au taux d’ensemencement le´ge`rement plus e´leve´ de γ955004 . Il ne semble donc pas
y avoir d’impact significatif du dopant sur les me´canismes de transformation. L’e´cart de
densite´ finale pourrait eˆtre lie´ a` la pre´sence de MgO. La densite´ finale de la poudre γ955004
est plus faible que celle de la poudre γ959.4.
La comparaison des microstructures et des tailles de grains de γ959.4 et γ953.3 (figure
B.41) avec celles de γ955004 (figure B.43 et B.44) met en e´vidence une diminution de la
taille des grains avec la poudre dope´e. A 1,6°C/min, des grains de 1,74 µm sont mesure´s
pour une densite´ de 98,8% avec la poudre γ955004 alors que les grains de γ959.4 ont une
117
Chapitre B - Caracte´risation des poudres et frittage conventionnel
taille de 1,94 µm a` 96,9%. La croissance granulaire e´tant diminue´e, la densification serait
acce´le´re´e, ce qui peut expliquer le gain de densite´ final par rapport a` la poudre γ953.3,
mais ne suffit pas pour obtenir la meˆme densite´ que γ959.4.
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Figure B.45 – Evolution de la masse volumique et de la vitesse de densification
en fonction de la tempe´rature des poudres γ953.3, γ959.4 et γ955004 fritte´e a`
25°C/min avec un palier de 5 min a` 1550°C
La pre´sence de MgO permet donc de limiter la croissance granulaire. Cependant, la taille
des grains reste supe´rieure au micron pour des densite´s infe´rieures a` celles obtenues avec
les poudres α ou la poudre γ959.4. Le gain obtenu avec cette poudre n’est pas suffisant
a` cause des tempe´ratures de densification plus e´leve´es. La poudre e´tant a` plus haute
tempe´rature pour une meˆme densite´ par rapport a` γ959.4, la croissance granulaire est
favorise´e et ne permet pas d’obtenir un gain significatif meˆme avec le dopant. De plus,
a` 25°C/min, la densite´ diminue fortement et il serait ne´cessaire de chauffer a` plus haute
tempe´rature ou avec un palier plus long pour augmenter la densite´, au de´triment de la
taille de grains. L’utilisation du MgO permet de limiter la croissance mais pas d’obtenir
des mate´riaux denses a` grains tre`s fins avec des alumines de transition pre´sentant un taux
d’ensemencement de l’ordre de 4wt%. Il serait donc inte´ressant de coupler le dopage avec
des taux d’ensemencement de l’ordre de 10% comme dans la poudre γ959.4.
La me´thode de Wang et Raj [47] a permis de mesurer l’e´nergie d’activation apparente a` la
transformation de phase et pendant la densification en phase α. La figure B.46 montre que
pendant la transformation, l’Ea augmente entre 500 kJ/mol et 600 kJ/mol. Elle est ensuite
stable autour de 620 kJ/mol jusqu’a` 3,1 g.cm−3 (soit environ 75% de densite´ relative) ou`
elle augmente a` nouveau. On distingue donc deux re´gimes, la transformation de phase et
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la densification en phase α, pour lesquels l’e´nergie d’activation est diffe´rente. On explique
cela par le fait que les me´canismes de densification pendant la transformation de phase et
en phase α sont a` priori de nature diffe´rentes.
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Figure B.46 – Energie d’activation apparente en fonction de la densite´ mesure´e
pour l’alumine γ955004 avec la me´thode de Wang et Raj
1,4 
1,8 
2,2 
2,6 
3,0 
3,4 
3,8 
4,2 
-28 -27 -26 -25 -24 -23 -22 -21 -20 -19 -18 -17 -16 
M
a
ss
e
 v
o
lu
m
iq
u
e 
(g
.c
m
-3
) 
1.6°C/min 
4°C/min 
10°C/min 
25°C/min 
MSC 
ln Θ (ln[s/K]) 
0,02 
0,03 
0,04 
0,05 
0,06 
0,07 
450 500 550 600 650 700 
E
rr
eu
r 
Energies d'activation apparentes 
(kJ/mol) 
Transformation de phase 
Phase alpha 
Figure B.47 – Energies d’activation permettant la superposition des courbes
ρ = f (Ln Θ) pour l’alumine γ955004 a` la transformation de phase et en phase α
avec la me´thode de la MSC
On peut tenter d’e´tablir deux MSC distinctes pour ces deux re´gimes. Les courbes expe´ri-
mentales ont e´te´ trace´es en deux parties, la premie`re s’arreˆtant apre`s la transformation de
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phase et la seconde allant jusqu’a` la fin du frittage. L’utilisation de cette me´thode a permis
de calculer deux e´nergies d’activation apparentes. La figure B.47 montre que dans le cas
de la transformation de phase une e´nergie de 520 kJ/mol a e´te´ mesure´e contre 624 kJ/mol
en phase α. Contrairement a` la me´thode de Wang et Raj qui montre une variation de Ea
pendant la transformation de phase, une e´nergie unique permet de superposer les courbes
avec la me´thode de la MSC. Cependant, les valeurs sont cohe´rentes avec celles de Wang
et Raj pour la seconde partie en phase α pour laquelle la meˆme e´nergie de 620 kJ/mol a
e´te´ mesure´e.
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I. Contexte
Le dispositif de frittage micro-ondes utilise´ pour cette e´tude est une cavite´ monomode
mise en place pendant la the`se de Sylvain Charmond [92]. A cette occasion, des modi-
fications avaient e´te´ re´alise´es sur cette cavite´ par rapport au dispositif original fourni
par l’entreprise SAIREM (France) pour l’adapter a` l’e´tude vise´e. Le banc expe´rimental
de´veloppe´ a e´te´ utilise´ pour fritter de la zircone et du nickel sous champ e´lectrique ou ma-
gne´tique. Les re´sultats ont montre´ qu’une diminution des tempe´ratures de frittage e´tait
observe´e pour la zircone et que le frittage de poudre de nickel pouvait eˆtre re´alise´ sous
champ e´lectrique. Ces re´sultats encourageants ont de´bouche´ sur une seconde the`se pre´pa-
re´e par Audrey Guyon [93] pour fritter par micro-ondes des composites alumine-zircone.
Pour ces composites une re´duction des tempe´ratures de densification, de´pendant du taux
de zircone, a e´te´ observe´e. Pour les deux the`ses, les expe´riences ont mis en e´vidence un
gain sur la densification des mate´riaux graˆce au chauffage micro-ondes. Cependant, de
nombreux phe´nome`nes mentionne´s dans la litte´rature, tels que l’apparition d’arcs e´lec-
triques, la formation de plasmas, des emballements thermiques, des puissances de chauffe
e´leve´es ou encore des proble`mes de mesure de tempe´rature ont e´te´ observe´s par ces deux
doctorants. Ces phe´nome`nes doivent eˆtre maˆıtrise´s pour re´ussir a` chauffer l’alumine pure
(mate´riau a` faibles pertes die´lectriques), assurer la reproductibilite´ du proce´de´ et dimi-
nuer les incertitudes sur les mesures. La maˆıtrise de ces phe´nome`nes permettra alors de
montrer sans ambigu¨ıte´ comment les micro-ondes agissent sur les me´canismes du frittage.
Le but de notre e´tude e´tant d’obtenir une comparaison directe et pre´cise du comportement
au frittage de l’alumine en chauffage micro-ondes et chauffage conventionnel, il est ne´ces-
saire d’assurer la stabilite´ du dispositif et de controˆler tous les parame`tres du proce´de´.
Nous allons donc pre´senter le dispositif mis en place et de´veloppe´ par Sylvain Charmond,
exposer les proble`mes rencontre´s ces dernie`res anne´es, et en de´finir l’origine. Afin de de´ter-
miner les conditions expe´rimentales optimales de frittage (nature et ge´ome´trie des isolants
et suscepteurs constituant la cellule de frittage, re´glages de la cavite´...) pour notre e´tude,
des simulations par e´le´ments finis ont e´te´ re´alise´es. Les actions correctives re´alise´es sur
le montage initial seront de´crites. Des outils de mesure (dilatome´trie optique, capteurs...)
ont e´te´ utilise´s pour enregistrer un maximum de parame`tres pendant les essais et assurer
une comparaison directe de la densification avec le frittage conventionnel .
124
II.Dispositif expe´rimental initial
II. Dispositif expe´rimental initial
La cavite´ monomode utilise´e, fabrique´e par l’entreprise SAIREM, permet de travailler
a` une fre´quence de 2,45 GHz. A cette fre´quence, le guide d’onde standard pour le mode
de propagation TE10 est le guide WR 340, de section interne a×b avec a = 86,36 mm et
b = 43,18 mm. Le guide d’onde constituant la cavite´, en laiton pour limiter les pertes
ohmiques, est constitue´ de trois e´le´ments (figure C.1) :
– La pie`ce centrale : d’une longueur de 160 mm, elle dispose de deux petites ouver-
tures (cylindrique et oblong) sur les faces late´rales et de deux ouvertures circulaires
de 52 mm de diame`tre centre´es sur les faces paralle`les a` x. Des chemine´es (en lai-
ton) de 91 mm prolongent ces dernie`res pour e´viter les fuites e´lectromagne´tiques.
L’e´chantillon a` chauffer est place´ au milieu de la pie`ce centrale qui est refroidie par
une circulation d’eau froide.
– Le porte piston ”court-circuit” : il ferme la cavite´ par un piston constitue´ d’une
paroi conductrice (aluminium) re´fle´chissant l’onde incidente. La position du piston
peut eˆtre ajuste´e manuellement sur une distance de 130 mm pour modifier la lon-
gueur de la cavite´ et donc la position des maxima et des minima du champ e´lectrique
ou magne´tique.
– Le porte iris : d’une longueur de 215 mm, il maintient un iris en cuivre (pour
limiter les pertes ohmiques) d’une ouverture de 3 cm. L’iris permet de re´fle´chir tout
ou partie de l’onde re´fle´chie par le piston mobile tout en laissant rentrer dans la
cavite´ l’onde arrivant du ge´ne´rateur. Il peut se de´placer selon z sur une longueur de
79 mm graˆce a` des fentes dans les parois de la cavite´ paralle`les a` x.
La production d’ondes e´lectromagne´tiques a` la fre´quence de 2,45 GHz est assure´e par
un ge´ne´rateur a` haute tension associe´ a` un magne´tron. Le ge´ne´rateur de micro-ondes
GMP 20KSM peut de´livrer une puissance de sortie variable de 0 a` 2 kW par pas de
10 W. Le magne´tron est e´quipe´ d’une antenne plonge´e dans une bride de sortie aux
dimensions du guide d’onde pour ge´ne´rer les ondes dans la cavite´ (figure C.3). L’orientation
verticale de l’antenne permet de transmettre une onde de type TE dans le guide d’onde
vers l’applicateur.
Un isolateur est installe´ entre le magne´tron et la cavite´ (figure C.3) pour de´vier les ondes
revenant vers le ge´ne´rateur (re´fle´chies sur l’iris ou repassant a` travers) vers une charge
(eau) qui absorbe l’e´nergie e´lectromagne´tique. Il est e´quipe´ d’un de´tecteur qui mesure la
puissance re´fle´chie (Pr). Connaissant la puissance incidente (Pi) on est ainsi capable de
connaˆıtre la puissance absorbe´e Pa=Pi-Pr dans l’applicateur.
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Figure C.1 – Repre´sentation 3D en coupe de la cavite´ initiale fournie par
l’entreprise SAIREM
La configuration du champ e´lectromagne´tique et le mode de re´sonance dans les cavite´s
monomodes de´pendent des dimensions du guide d’onde et de l’applicateur (position de
l’iris et du piston). Il est possible d’ajuster la longueur de l’applicateur pour positionner le
maximum du champ E⃗ ou H⃗ au centre de la pie`ce centrale. Sachant que la cavite´ utilise´e
permet un mode de propagation de type TE10 (Cf. Chapitre A), la longueur d’onde guide´e,
obtenue d’apre`s l’e´quation A.31, vaut :
λg = 173,37 mm (C.1)
Connaissant la valeur de
λg
2
= 86,69 mm, on peut calculer les valeurs possibles de l’indice
p du mode de propagation guide´e TE10p :
Tableau C.1 – Longueur L (mm) de l’applicateur pour diffe´rentes valeurs de
l’indice p pour les modes TE10p
Indice p 3 4 5 6
L(mm) 260,07 346,76 433,45 520,14
La valeur de L = p
λg
2
(distance entre l’iris et le piston) pour diffe´rentes valeurs de p est
donne´e dans le tableau C.1. Les amplitudes de de´placement de l’iris et du piston ainsi
que leur distance par rapport au centre de la pie`ce centrale imposent que la longueur de
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l’applicateur varie entre Lmin = 294 mm et Lmax = 505 mm. Selon le tableau C.1, seuls
les modes TE104 et TE105 sont donc autorise´s dans notre cavite´.
D’apre`s la figure C.2, pour ces deux indices p, si l’on place l’iris et le piston a` e´gale distance
du centre de la pie`ce centrale (soit 173,38 mm pour p=4 et 216,13 mm pour p=5), alors
le champ E⃗ est minimum au centre pour le mode TE104 et maximum pour le mode TE105
(et inversement pour le champ H⃗). Pour chauffer un e´chantillon place´ au centre de la
pie`ce centrale et au maximum du champ e´lectrique il faudrait donc positionner l’iris et le
piston a` une distance de 216,13 mm du centre de la cavite´ centrale. Ces calculs analytiques
correspondent au cas d’un iris ”ide´al”, qui ne perturbe pas l’onde (telle une cavite´ ferme´e),
mais aussi au cas d’une cavite´ sans pertes.
E 
Iris Piston 
Mode TE104 
Mode TE105 
λg / 2 
λg / 2 
346,76 
433,45 
Figure C.2 – Position des maxima et minima du champ e´lectrique dans
l’applicateur pour les modes TE104 et TE105 (cavite´ vide)
Cependant, comme nous le verrons dans la section III.2. sur la mode´lisation du champ
dans la cavite´, l’introduction d’e´le´ments dans l’applicateur (e´chantillon, support, isolant...)
perturbe le champ e´lectromagne´tique. La longueur L de l’applicateur a` la re´sonance et
donc les positions optimales de l’iris et du piston peuvent eˆtre modifie´es. D’autres e´le´ments
peuvent e´galement agir sur la perturbation du syste`me comme les pertes par rayonnement
des chemine´es ou les pertes par conduction dans les parois.
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Piston mobile Cheminée supérieure 
Cheminée inférieure Iris 
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Magnétron 
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Figure C.3 – Photographie du dispositif de frittage micro-ondes mis en place par
Sylvain Charmond [92]
Les chemine´es ont e´te´ modifie´es (figure C.3) par Sylvain Charmond pour placer un tube
en quartz au milieu de la partie centrale dans lequel l’e´chantillon est positionne´ pour les
expe´riences (figure C.4). Le tube est maintenu par des brides en acier inoxydable et ferme´
aux extre´mite´s. Le montage est assez e´tanche pour maintenir un vide primaire ou travailler
sous atmosphe`re controˆle´e (pour fritter des me´taux). Il permet e´galement de prote´ger le
reste de la cavite´ d’e´ventuels de´gagements gazeux, d’arcs e´lectriques entre l’e´chantillon et
les parois ou de plasmas. Le tube et le support de l’e´chantillon sont en quartz, mate´riau
quasi transparent aux micro-ondes. Dans le cas des mate´riaux ce´ramiques a` faibles pertes
die´lectriques, un suscepteur cylindrique en SiC (varie´te´ allotropique 6H) dense peut eˆtre
dispose´ autour de l’e´chantillon et maintenu par un tube en alumine amovible. Un isolant
fibreux (alumine/silice) est inse´re´ dans la cavite´ pour isoler le tube. Ce meˆme isolant est
utilise´ pour remplacer le suscepteur dans les expe´riences de frittage direct afin d’isoler
l’e´chantillon. Une came´ra thermique IR (FLIR Systems, A40M) permet de visualiser et
mesurer la tempe´rature de la surface supe´rieure de l’e´chantillon a` travers une feneˆtre
de se´le´niure de zinc (filtre passe bande pour la mesure de tempe´rature avec la came´ra)
fermant l’extre´mite´ du tube de quartz.
Ce montage a e´te´ utilise´ par Sylvain Charmond et Audrey Guyon pendant leur the`se.
Cependant, de nombreux phe´nome`nes ont e´te´ observe´s lors d’expe´riences de frittage :
la formation d’arcs e´lectriques ou de plasmas (figure C.5), l’inflammation des isolants
thermiques ou encore l’explosion d’e´chantillons. Ces phe´nome`nes e´taient particulie`rement
pre´sents pour le frittage des ce´ramiques a` faibles pertes die´lectriques qui ne´cessitent des
puissances e´leve´es. Audrey Guyon a montre´ que la puissance incidente ne´cessaire pour
re´aliser le frittage direct de composites alumine/zircone augmente de 500 W a` 1000 W
quand le taux de zircone passe de 40% a` 3%. Il e´tait donc difficile avec ce montage de
chauffer l’alumine sans suscepteur, et les fortes puissances incidentes favorisaient la for-
mation d’arcs e´lectriques et de plasmas. Sylvain Charmond a e´galement eu des difficulte´s
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pour chauffer de la zircone avec une puissance infe´rieure a` 500 W alors que ce mate´riau a
des pertes die´lectriques plus e´leve´es que l’alumine.
Fenêtre ZnSe 
Tube quartz 
Bride refroidie 
inox 
Cheminée laiton 
Gaz 
10 mm 
Suscepteur 
Support alumine 
Echantillon 
Support 
quartz 
Isolant Isolant 
Caméra IR 
Figure C.4 – Sche´ma de la pie`ce centrale de la cavite´ utilise´e par Sylvain
Charmond [92]
Figure C.5 – Photographies de plasmas et d’arcs e´lectriques forme´s lors du
frittage d’alumine dans diffe´rentes conditions (hybride, direct, atmosphe`re
re´ductrice)
Avec ces puissances e´leve´es on observe la formation d’arcs e´lectriques et de plasmas,
ne´fastes pour les e´chantillons (explosion, surchauffe locale...), mais e´galement pour les
isolants, les suscepteurs et le tube en quartz. La figure C.6 montre par exemple un suscep-
teur de´veloppe´ par Audrey Guyon, en poudre de SiC (varie´te´ allotropique 6H) de haute
purete´, dans lequel des arcs e´lectriques et des plasmas se sont forme´s. On remarque la
pre´sence de zones fritte´es et de fonte du creuset en quartz. La de´gradation rapide du
suscepteur, qui modifie la propagation du champ dans la cavite´, ne´cessitait son remplace-
ment re´gulier et limitait la reproductibilite´ des expe´riences. D’autres phe´nome`nes comme
l’apparition de plasmas dans la cavite´ a` l’exte´rieur du tube en quartz ont e´galement e´te´
constate´s. L’isolant ajoute´ dans la cavite´ se de´gradait fortement (figure C.6) modifiant la
propagation du champ dans l’applicateur. Il fallait alors ajuster les re´glages du piston, de
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l’iris et des puissances incidentes pour re´ussir a` chauffer les e´chantillons, avec un effet sur
la reproductibilite´ des expe´riences. De plus, l’isolant utilise´ n’e´tait pas totalement trans-
parent aux micro-ondes, absorbait une partie du champ et chauffait. Une part de l’e´nergie
dans la cavite´ e´tait donc utilise´e par l’isolant, ce qui explique l’utilisation de puissances
e´leve´es pour le chauffage.
Figure C.6 – Photographies d’un suscepteur SiC en poudre (a` gauche) et de
l’isolant thermique utilise´ dans la cavite´ (a` droite)
Tous les facteurs de´crits pre´ce´demment sont re´dhibitoires pour l’e´tude a` re´aliser dans cette
the`se car le syste`me doit eˆtre reproductible pour obtenir des conditions de frittage simi-
laires des diffe´rentes poudres, permettre une comparaison optimale avec le conventionnel
et s’assurer que de potentiels effets des micro-ondes ne soient pas des artefacts. De plus,
le montage ne semble pas permettre de chauffer l’alumine en direct a` moins d’utiliser une
puissance de l’ordre de 1000 W, qui provoque la formation des arcs et des plasmas.
D’autres points sont e´galement controverse´s comme la mesure de tempe´rature des e´chan-
tillons qui est re´alise´e avec une came´ra thermique. Le protocole de calibration utilise´ pour
la came´ra est discutable et peut eˆtre ame´liore´. De plus, la came´ra ne peut eˆtre utilise´e pour
re´aliser des mesures optiques (dilatome´trie) a` cause de sa faible re´solution (800×680) et du
montage (cellule de frittage) qui ne permet pas de visualiser l’e´chantillon. Un autre pro-
ble`me lie´ au dispositif de frittage, mis en e´vidence par Sylvain Charmond, est la pre´sence
de gradients thermiques de 50-80°C dans ses e´chantillons de zircone en configuration de
frittage direct. Cela peut eˆtre duˆ a` une mauvaise isolation et donc a` une cellule de frittage
inadapte´e.
Pour re´aliser les expe´riences vise´es dans cette e´tude, il a fallu re´soudre les diffe´rents pro-
ble`mes rencontre´s avec ce montage et le modifier pour obtenir un proce´de´ reproductible
et controˆle´. Pour ame´liorer la compre´hension des proble`mes, des simulations nume´riques
ont e´te´ re´alise´es.
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III. Mode´lisation du frittage micro-ondes d’alumine
en cavite´ monomode
Comme nous avons pu le voir, la ge´ome´trie, la nature et le volume des mate´riaux in-
troduits dans la cavite´ modifient la propagation et la re´partition du champ, l’homoge´ne´ite´
du chauffage et influencent l’apparition de phe´nome`nes incontroˆle´s (arcs, plasmas). La
configuration de la cavite´ dont nous disposions favorise ces artefacts et le dispositif doit
donc eˆtre modifie´ pour re´pondre aux exigences de notre e´tude. Afin ame´liorer la compre´-
hension et la contribution des diffe´rents facteurs pre´ce´demment de´crits sur les proble`mes
rencontre´s, des simulations par e´le´ments finis ont e´te´ re´alise´es.
1. Les bases du mode`les
a. Equations
Les mode´lisations ont e´te´ re´alise´es en 3D avec COMSOL Multiphysics, un logiciel
base´ sur la me´thode des e´le´ments finis qui permet de simuler tout particulie`rement les
phe´nome`nes couple´s (simulation multi-physiques). Il est divise´ en diffe´rents modules cor-
respondant chacun a` une physique et pouvant eˆtre couple´s entre eux. Dans cette the`se
nous avons utilise´ le module ”Electromagnetic Waves, frequency domain (emw)” pour
mode´liser le champ e´lectromagne´tique dans la cavite´ monomode.
COMSOL fournit la distribution du champ e´lectrique et magne´tique dans les e´le´ments
mode´lise´s (cavite´, e´chantillon, suscepteur...) ainsi que l’e´nergie dissipe´e dans les mate´riaux
par couplage avec ces champs. Dans cette e´tude, nous nous inte´resserons a` la distribution
et a` la dissipation d’e´nergie lie´e uniquement au champ e´lectrique E⃗. Le champ e´lectrique
calcule´ dans les diffe´rents domaines du mode`le (cavite´, e´chantillon...) est obtenu par la
re´solution de l’e´quation d’onde :
▽×µ−1r (▽×E) − k20(εr − jσωε0 )E = 0 (C.2)
dont les parame`tres ont e´te´ de´finis au chapitre A.
La puissance e´lectromagne´tique dissipe´e dans les mate´riaux, notamment fonction de l’am-
plitude du champ e´lectrique et de la permittivite´ die´lectrique complexe des mate´riaux, est
de´finie dans COMSOL comme la densite´ de pertes e´lectromagne´tiques (emw.Qe) exprime´e
par :
Qe = σE2 + 2pif(ε′′E2 + µ′′H2) (C.3)
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La perme´abilite´ relative µr des mate´riaux a e´te´ fixe´e a` 1 et les pertes calcule´es seront
uniquement dues aux pertes re´sistives (Cf. e´quation A.13) :
QRH = σE2 + 2pifε′′E2 (C.4)
b. Ge´ome´trie du mode`le
Notre cavite´ micro-ondes monomode a e´te´ mode´lise´e sous COMSOL. Les dimensions
re´elles du guide d’onde WR 340 ont e´te´ utilise´es pour re´aliser l’e´tude a` la fre´quence de
2,45 GHz. L’iris, dont la position est fixe pour toutes les simulations, est a` 216,13 mm
du milieu de la pie`ce centrale (Cf. tableau C.1). Cette position the´orique de l’iris a e´te´
calcule´e dans le cas d’un iris ”ide´al” (qui ne perturbe pas le champ). L’iris mode´lise´ dans
les simulations se comportera comme un iris ”re´e´l”, ce qui peut influer sur les valeurs
the´oriques calcule´es pour la re´sonance. La position p du piston (distance entre le centre
de la pie`ce centrale et le piston) peut varier autour de la position p = 216,13 mm. Des
calculs a` diffe´rentes positions autour de la position de re´fe´rence (pour le mode TE105)
peuvent ainsi eˆtre re´alise´s. Les chemine´es pre´sentes sur la cavite´ initiale ont e´galement e´te´
mode´lise´es pour e´tudier leur influence sur la propagation du champ E⃗ dans l’applicateur.
E 
Cheminée 
Ouverture circulaire 
Figure C.7 – Ge´ome´trie 3D de la cavite´ mode´lise´e sous COMSOL
c. Donne´es et parame`tres
Pour re´aliser les simulations, des parame`tres mate´riaux doivent eˆtre de´finis comme donne´es
d’entre´e. Les permittivite´s relatives complexes de l’alumine a` basse tempe´rature (BT) et a`
haute tempe´rature (HT) ont e´te´ obtenues a` partir des travaux de Arai et al. [41] (Cf. figure
A.27), qui a re´alise´ des mesures des proprie´te´s die´lectriques de ce mate´riau en fonction de
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la tempe´rature. Les permittivite´s du SiC ont e´te´ extrapole´es des donne´es de Hutcheon et
al. [94]. Les conductivite´s e´lectriques des deux mate´riaux sont suppose´es nulles pour que
l’on e´tudie seulement l’effet des proprie´te´s die´lectriques.
Parame`tres de l’e´tude :
– Permittivite´ relative de l’air dans la cavite´ : 1
– Permittivite´ relative de l’iris en cuivre : 1
– Permittivite´ relative de l’alumine : 5 - 0,05i (a` 20°C) et 10 - i (a` 1200°C)
– Permittivite´ relative du SiC : 40 - 3i (a` 20°C) et 40 - 30i (a` 1200°C)
– Conductivite´ e´lectrique de l’alumine : 0 S/m
– Conductivite´ e´lectrique du carbure de silicium : 0 S/m (a` BT et HT)
– Conditions limites : parois de la cavite´ = conducteur e´lectrique parfait
Les valeurs choisies de permittivite´ ne correspondent pas exactement a` nos mate´riaux car
les mesures de Hutcheon et al. et Arai et al. n’ont pas e´te´ faites sur les meˆmes poudres,
pour une meˆme densite´ du compact ou encore a` la fre´quence de 2,45 GHz. Cependant,
peu de donne´es existent ou correspondent a` notre cas. Le choix fait est donc discutable
mais il permet cependant d’analyser le comportement ge´ne´ral du syste`me. Les diffe´rentes
valeurs (intensite´ du champ, puissance dissipe´e...) obtenues dans les simulations peuvent
donc eˆtre compare´es entre elles mais ne refle`tent pas parfaitement les valeurs re´elles.
2. Simulations a` tempe´rature ambiante
Les simulations ont e´te´ re´alise´es dans un premier temps a` tempe´rature ambiante
(20°C). Celles a` haute tempe´rature seront ensuite utilise´es pour montrer l’influence des
parame`tres die´lectriques (qui varient avec la tempe´rature) sur la re´partition du champ et
l’e´nergie absorbe´e/dissipe´e dans un e´chantillon d’alumine seul (sans suscepteur).
a. Re´partition du champ E⃗ dans la cavite´ vide
Nous avons vu que pour obtenir le maximum de champ au niveau du centre de la pie`ce
centrale dans une cavite´ vide, il faut positionner l’iris et le piston a` 216,13 mm de cette
position. Lors des expe´riences micro-ondes on fixe ge´ne´ralement la position de l’iris afin de
n’avoir que le piston a` re´gler. En faisant varier la position du piston on modifie l’intensite´
du champ dans la cavite´. Les simulations ont donc e´te´ re´alise´es avec l’iris fixe et pour
diffe´rentes positions p (distance du centre de la pie`ce centrale au piston) du piston entre
205 et 230 mm. On peut ainsi e´tudier l’influence de cette position sur la re´sonance et
analyser, par la suite, les changements induits par l’introduction d’un e´chantillon et d’un
suscepteur.
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La figure C.8 pre´sente la re´partition du champ e´lectrique dans l’applicateur, e´quipe´ des
chemine´es, pour une puissance incidente de 500 W et deux positions du piston. La figure
a) montre la re´partition du champ pour la position de p = 216,13 mm et la figure b) pour
la position de p = 229 mm correspondant au champ e´lectrique maximum obtenu dans
l’applicateur.
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Figure C.8 – Champ E⃗ dans la cavite´ vide : a) position du piston de 216 mm et
b) position du piston de 229 mm avec mesure du champ sur une ligne au centre
de la cavite´
Pour les deux positions du piston, il existe dans l’applicateur des maxima (ventres) et
des minima (nœuds) du champ e´lectrique irre´gulie`rement espace´s. La mesure du champ
sur une ligne au centre de la cavite´ pour la position de 229 mm (figure C.8.b) montre
que les maxima du champ n’ont pas la meˆme valeur s’ils se trouvent avant ou apre`s les
chemine´es. Au niveau de l’iris, une perturbation du champ est e´galement constate´e (iris
re´e´l et non ide´al). Contrairement aux autres ventres pour lesquels le champ est constant
sur toute la hauteur de la cavite´ (a` une position y donne´e), au niveau des chemine´es
le champ pre´sente une variation qui pourrait entraˆıner le chauffage non uniforme d’un
e´chantillon. De plus, on remarque que le champ se concentre aux intersections de la cavite´
avec les chemine´es. Pour une position p du piston de 216,13 mm, le champ est plus e´leve´
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avant l’iris que dans l’applicateur contrairement a` ce que l’on attend du phe´nome`ne de
re´sonance. Cependant, a` 229 mm on observe bien un champ plus e´leve´ dans l’applicateur,
donc la position the´orique pour obtenir la re´sonance est de´cale´e de 13 mm. Ce de´calage
significatif, plus grand que la taille des e´chantillons a` fritter, est probablement lie´ a` la
perturbation des chemine´es. Ces facteurs (concentrations et inhomoge´ne´ite´s du champ)
pourraient donc eˆtre a` la base des proble`mes rencontre´s, tels que la formation d’arcs
e´lectriques (et de plasmas) ou d’he´te´roge´ne´ite´s du chauffage (gradients thermiques).
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Figure C.9 – Champ E⃗ dans la cavite´ avec la chemine´e conique et sur une ligne
situe´e au centre de la cavite´
Afin de confirmer l’influence des chemine´es et d’obtenir un champ moins perturbe´, des
simulations ont e´te´ re´alise´es en modifiant la ge´ome´trie du dispositif. La chemine´e infe´rieure
a e´te´ supprime´e et la chemine´e supe´rieure remplace´e par une autre, plus e´troite et conique
(∅ 9 mm → 12 mm, h = 56 mm), qui devrait permettre d’observer un e´chantillon de 8 mm
de diame`tre dans la cavite´. La figure C.9 montre que la position pour laquelle le champ
est maximum dans la cavite´ (re´sonance maximale) est de 214 mm, position proche de celle
calcule´e the´oriquement, avec des ventres quasi-re´gulie`rement espace´s d’environ λg/2. Au
niveau de la chemine´e, on remarque qu’il n’existe plus de perturbation sur le champ et
que les maxima de l’onde ont la meˆme intensite´ dans l’applicateur. Cette configuration
semble donc optimale pour un chauffage micro-ondes avec un champ homoge`ne et sans
concentration risquant d’initier des arcs et des plasmas.
b. Cavite´ contenant un e´chantillon d’alumine
La configuration pre´ce´dente de la cavite´ avec la petite chemine´e est conserve´e pour la
suite de l’e´tude, qui consiste a` e´tudier la re´partition du champ dans un e´chantillon place´
dans la cavite´. Un e´chantillon cylindrique d’alumine de 8 mm de hauteur et 8 mm de
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diame`tre (comme les comprime´s de cette e´tude) a e´te´ inse´re´ au centre de la pie`ce centrale.
Un e´chantillon de 4 mm de hauteur a e´galement e´te´ teste´ pour e´tudier l’influence de la
hauteur sur la re´partition du champ. Une densite´ de l’alumine de 48% a e´te´ utilise´e pour
les simulations, e´galement conduites pour une puissance incidente de 500 W.
La figure C.10 montre la re´partition du champ dans l’applicateur en pre´sence de cet
e´chantillon. La position du piston pour laquelle le maximum de champ (champ moyen)
est obtenu dans l’e´chantillon est de 213 mm (figure C.11). On observe un de´calage de
1 mm par rapport a` la position (214 mm) qui optimise la re´sonance dans la cavite´ vide.
L’e´chantillon perturbe donc tre`s peu le champ dans l’applicateur. Cependant, on peut
voir que le champ se concentre au dessus et en dessous de l’e´chantillon. La figure C.11
montre, a` une autre e´chelle, la distribution du champ a` l’inte´rieur de l’e´chantillon (coupe
me´diane). Sous les surfaces supe´rieures et infe´rieures le champ est plus faible que dans le
reste de l’e´chantillon ou` son intensite´ est uniforme.
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Figure C.10 – Re´partition du champ e´lectrique dans la cavite´ et dans
l’e´chantillon
Le champ n’e´tant pas uniforme dans l’e´chantillon, des gradients thermiques pourraient
donc apparaˆıtre au sein de celui-ci. De plus, la concentration du champ pre`s de l’e´chan-
tillon, couple´e a` celle observe´e au niveau des grandes chemine´es, peut expliquer l’appa-
rition d’arcs e´lectriques. En effet, la pre´sence de deux zones proches tre`s conductrices
favorise la formation d’un arc e´lectrique (effet de condensateur plan) qui peut conduire a`
un plasma par ionisation de l’air.
La figure C.11 montre e´galement la distribution du champ dans un e´chantillon de 4 mm
de hauteur. La distribution du champ est similaire a` celle dans l’e´chantillon de 8 mm. Le
champ e´lectrique moyen calcule´ est cependant plus faible dans un e´chantillon de 4 mm
de hauteur (environ 60000 V/m) que dans un de 8 mm (100000 V/m) (moins de matie`re
donc moins d’absorption). La position du piston pour laquelle la re´sonance est obtenue est
a` 214 mm pour l’e´chantillon de 4 mm, comme dans le cas de la cavite´ vide (figure C.11).
Diminuer la hauteur de l’e´chantillon diminue la perturbation du champ dans l’applicateur.
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Figure C.11 – Distribution du champ dans un e´chantillon de 8 mm et 4 mm de
hauteur et champ e´lectrique moyen calcule´ dans ces deux e´chantillons en
fonction de la position du piston
c. Influence du suscepteur
Bien que l’e´chantillon d’alumine absorbe du champ, il ne dissipe que tre`s peu d’e´nergie
a` cause de ses faibles pertes die´lectriques a` basse tempe´rature. Pour cette raison, la plupart
des expe´riences dans la litte´rature ont e´te´ conduites a` l’aide de suscepteurs pour initier le
chauffage de l’alumine. On trouve cependant peu d’e´tudes montrant l’influence du suscep-
teur (ge´ome´trie, nature) sur la propagation du champ et sur la distribution induite dans
les e´chantillons en cavite´ monomode [95]. Comme il n’y a qu’un seul mode de propagation
dans une seule direction (contrairement a` une cavite´ multimodes), le suscepteur pourrait
e´cranter le champ. Or, il est inte´ressant de savoir dans quelle mesure la ge´ome´trie ou la
nature du suscepteur e´crantent le champ, c’est a` dire si l’on re´alise un frittage hybride ou
indirect.
Des simulations ont e´te´ re´alise´es avec des suscepteurs en carbure de silicium (mate´riau le
plus couramment utilise´ dans la litte´rature) de diffe´rentes ge´ome´tries. La densite´ choisie du
SiC pour les simulations est de 84% pour correspondre au SiC utilise´ expe´rimentalement
dans notre e´tude (Cf. C.V.2.) (un mate´riau poreux e´crante moins le champ). La figure
C.12 montre la distribution du champ dans l’e´chantillon (dans le plan me´dian de la cavite´)
pour les diffe´rentes ge´ome´tries de suscepteurs, aux positions p du piston pour lesquelles la
re´sonance est obtenue pour chaque ge´ome´trie. Les re´sultats montrent que la distribution
du champ dans l’e´chantillon de´pend de la ge´ome´trie du suscepteur. Plus l’e´chantillon est
”entoure´” de SiC, plus le champ est faible, et plus il est homoge`ne. Le champ e´lectrique
moyen calcule´ dans l’e´chantillon et le suscepteur rend compte des modifications induites
par les diffe´rentes ge´ome´tries sur l’intensite´ du champ dans l’e´chantillon (figure C.13.a).
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Figure C.12 – Influence de la ge´ome´trie des suscepteurs sur le champ e´lectrique
absorbe´ dans l’e´chantillon
L’utilisation de piquets de SiC ne modifie pas significativement la distribution du champ
dans l’e´chantillon par rapport au chauffage direct et le champ moyen calcule´ dans les
deux configurations est proche. Ce type de ge´ome´trie est donc inte´ressante pour obtenir
un chauffage hybride. Dans le cas de l’anneau, le champ est divise´ par deux par rapport au
chauffage direct, mais il reste plus e´leve´ que celui obtenu dans le SiC. Cette configuration
pourrait donc e´galement conduire a` un chauffage hybride. Avec la boˆıte, le champ est
divise´ par quatre et est e´quivalent dans l’e´chantillon et le suscepteur. Cette configuration
conduirait donc plutoˆt a` un chauffage indirect de l’e´chantillon. En fonction de sa ge´ome´trie,
un suscepteur SiC peut donc conside´rablement diminuer le champ e´lectromagne´tique dans
l’e´chantillon et la puissance dissipe´e (figure C.13.b). L’utilisation des suscepteurs semble
cependant permettre d’homoge´ne´iser le champ dans l’e´chantillon, ce qui est be´ne´fique
pour minimiser les gradients thermiques par rapport au frittage direct.
La figure C.13.a montre e´galement que la position du piston a` laquelle le maximum de
champ est obtenu diminue quand la ge´ome´trie du SiC est de moins en moins ouverte.
Les conditions de re´sonance sont donc modifie´es par la pre´sence du suscepteur. La figure
C.14 montre l’inhomoge´ne´ite´ du champ entre la partie du suscepteur oriente´e vers le
ge´ne´rateur et celle oriente´e vers le piston. La partie oriente´e vers le ge´ne´rateur absorbe
plus de champ. On remarque e´galement une forte concentration du champ au dessus des
areˆtes du suscepteur. Cette inhomoge´ne´ite´ provoque un chauffage he´te´roge`ne des pie`ces et
notamment du suscepteur comme le montre la distribution du champ sur la figure C.12.
138
III.Mode´lisation du frittage micro-ondes d’alumine en cavite´ monomode
0
10000
20000
30000
40000
50000
60000
70000
80000
90000
100000
185 190 195 200 205 210 215 220
N
o
r
m
e 
d
u
 c
h
a
m
p
 (
V
/m
)
Position du piston (mm)
Echantillon seul
Echantillon entre piquets SiC
Echantillon dans anneau SiC
Anneau SiC
Echantillon dans boîte SiC
Boîte SiC
0,0E+00
2,0E+07
4,0E+07
6,0E+07
8,0E+07
1,0E+08
1,2E+08
185 190 195 200 205 210 215 220
P
u
is
sa
n
ce
 d
is
si
p
ée
(W
/m
3
)
Position du piston (mm)
Position résonance théorique
Cavité vide
Figure C.13 – Champ e´lectrique moyen dans l’e´chantillon et le suscepteur en
fonction de la ge´ome´trie du suscepteur (a` gauche) et puissance moyenne dissipe´e
dans l’e´chantillon et le suscepteur en fonction de la ge´ome´trie du suscepteur (a`
droite)
Ces simulations montrent bien l’inte´reˆt de de´velopper une cavite´ monomode permettant
de chauffer en direct l’alumine, sans suscepteur. Cependant, il faut prendre en compte le
fait que le champ est moins homoge`ne dans l’e´chantillon en direct et que ce phe´nome`ne
peut cre´er des gradients thermiques. Il est possible d’utiliser d’autres mate´riaux en tant
que suscepteur comme Heuguet et al. [95] qui ont mis en forme des suscepteurs a` partir de
zircone. Cependant, meˆme si ce mate´riau e´crante beaucoup moins le champ, il le perturbe
toujours. De plus, ses proprie´te´s die´lectriques changent rapidement avec la tempe´rature
et rendent difficile le controˆle d’un cycle thermique a` vitesse constante.
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Figure C.14 – Perturbation du champ e´lectrique en pre´sence d’un suscepteur
type boite en SiC pour une position p = 201 mm du piston
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3. Simulations a` haute tempe´rature
a. Sans suscepteur
Les proprie´te´s die´lectriques de l’alumine e´voluent avec la tempe´rature et le compor-
tement au chauffage de l’e´chantillon en est de´pendant. Il est donc inte´ressant de voir si
les perturbations et la distribution du champ, en chauffage direct, est modifie´e quand la
permittivite´ e´volue. La partie re´elle et imaginaire de la permittivite´ complexe de l’alumine
ont donc e´te´ modifie´es pour correspondre a` celles obtenues a` haute tempe´rature. En ac-
cord avec la litte´rature, une permittivite´ relative complexe de εr = 10 - i a e´te´ applique´e
a` l’e´chantillon d’alumine.
La figure C.15 montre que le champ moyen mesure´ dans l’e´chantillon diminue a` haute
tempe´rature alors que la puissance moyenne dissipe´e est dix fois supe´rieure. Cette e´vo-
lution est cohe´rente avec l’augmentation de la partie re´elle et imaginaire. En effet, ’
repre´sente la re´sistance a` la pe´ne´tration du champ dans le mate´riau et comme sa valeur
augmente le champ moyen calcule´ diminue. A l’inverse, la puissance dissipe´e est supe´-
rieure car l’augmentation relative de la partie imaginaire par rapport a` la partie re´elle est
plus importante. La tangente de pertes tan δ = ε
′′
ε′ qui vaut tan δ = 0,055 = 0,01 a` basse
tempe´rature vaut alors 0,1 a` haute tempe´rature. La puissance dissipe´e, proportionnelle a`
tan δ est donc bien dix fois supe´rieure a` haute tempe´rature.
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Figure C.15 – Champ e´lectrique moyen dans l’e´chantillon a` basse et haute
tempe´rature (a` gauche) et puissance moyenne dissipe´e dans l’e´chantillon a` basse
et haute tempe´rature (a` droite)
Les distributions du champ dans l’e´chantillon a` basse et haute tempe´rature sont visibles
sur la figure C.16. Meˆme si les proprie´te´s die´lectriques changent, elles restent proches,
bien qu’elles soient plus localise´es a` cœur a` haute tempe´rature et que l’intensite´ du champ
diminue. Les perturbations du champ par l’e´chantillon sont inchange´es et sa distribution
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dans la cavite´ et l’e´chantillon ne devrait donc pas eˆtre modifie´e pendant le cycle de chauffe.
Cependant, ces re´sultats ne prennent pas en compte la variation de conductivite´ e´lectrique
de l’alumine.
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Figure C.16 – Distribution du champ e´lectrique dans l’e´chantillon a` basse et
haute tempe´rature
b. Avec suscepteur
Les proprie´te´s die´lectriques du SiC, et notamment sa conductivite´ e´lectrique, augmentent
avec la tempe´rature [96]. Le changement de cette proprie´te´ sur un mate´riau a` fortes pertes
die´lectriques tel que le SiC peut modifier et perturber la propagation du champ. Heuguet
et al. [95] ont re´alise´ des mode´lisations par e´le´ments finis sur une configuration proche
de celle de la boˆıte utilise´e dans nos simulations. Ils ont montre´ qu’avec l’augmentation
de la conductivite´ σ du SiC (10−5 a` 105 S/m entre 0 et 1300°C), le suscepteur e´crante
comple`tement le champ qui n’arrive alors plus dans l’e´chantillon (figure C.17). Dans ce
cas, peu de puissance est dissipe´e dans l’e´chantillon et son chauffage est principalement
duˆ au suscepteur, donc radiatif (plus de la conduction sur les zones en contact). Avec une
telle ge´ome´trie du suscepteur en SiC, le chauffage serait bien indirect et ne permettrait
pas de mettre en e´vidence d’e´ventuels effets micro-ondes sur le frittage. La figure C.13.b
montre effectivement que la puissance moyenne dissipe´e dans l’e´chantillon mis dans la
boˆıte ou entoure´ de l’anneau est tre`s faible compare´ au chauffage direct. Avec l’anneau,
le chauffage devrait eˆtre hybride a` basse tempe´rature car plus de puissance est dissipe´e
par rapport a` la boˆıte, meˆme si a` haute tempe´rature l’augmentation de la conductivite´
du SiC risque d’e´cranter fortement le champ.
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σ = 10-5 S/m σ = 103  S/m 
Figure C.17 – Simulation de l’influence de σ sur la distribution du champ
e´lectrique dans un e´chantillon d’alumine entoure´ d’un suscpteur SiC selon
Heuguet et al. [95]
IV. Ame´liorations apporte´es a` la cavite´
1. Chemine´es et syste`me d’introduction des e´chantillons
Suite aux proble`mes rencontre´s lors des premie`res expe´riences et graˆce aux simulations
re´alise´es, nous avons conclu que les chemine´es perturbaient de fac¸on notable le champ
e´lectromagne´tique dans l’applicateur. Afin de diminuer voir d’e´liminer ces perturbations,
les chemine´es ont e´te´ remplace´es par des bouchons (figure C.18), visse´s sur la cavite´. Ces
bouchons ont e´te´ fabrique´s en laiton, mate´riau composant la cavite´, pour avoir les meˆmes
proprie´te´s die´lectriques que le reste de l’applicateur. Le syste`me de fixation a` six vis
permet de retirer facilement ces bouchons et d’introduire les e´chantillons dans la cavite´.
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Figure C.18 – Photographies et repre´sentation 3D de la cavite´ e´quipe´e des
bouchons en laiton
Une ”chemine´e d’observation” a e´te´ perce´e dans le bouchon supe´rieur pour visualiser la
surface plane des e´chantillons au cours du frittage. Les dimensions de cette chemine´e
correspondent a` celles utilise´es pour les simulations : perc¸age conique de diame`tre 9 mm
sur la face du bouchon a` l’inte´rieur de la cavite´ et de diame`tre 12 mm a` l’exte´rieur.
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Figure C.19 – Champ e´lectrique calcule´ a` la sortie de la chemine´e en fonction de
sa hauteur pour diffe´rents diame`tres
Ce perc¸age a e´te´ choisi pour minimiser les perturbations et permettre l’observation d’e´chan-
tillons de diame`tre 8 mm. La hauteur de la chemine´e a e´te´ de´finie par simulation avec
COMSOL, en calculant la hauteur ne´cessaire de la chemine´e en fonction de son diame`tre
pour ne pas avoir de pertes micro-ondes (champ sortant par la chemine´e). La figure C.19
montre le champ moyen calcule´ a` la sortie de la chemine´e pour diffe´rents diame`tres et
diffe´rentes hauteurs dans le cas d’une cavite´ vide. On peut voir que pour un diame`tre de
10 mm (supe´rieur au diame`tre des e´chantillons), une hauteur de 15 mm suffit pour obtenir
un champ quasi nul et ne pas avoir de pertes micro-ondes. Cependant, une hauteur de 50
mm a e´te´ choisie au cas ou` le diame`tre du trou devrait eˆtre modifie´ par la suite et pour
faciliter les manipulations du bouchon (prise en main). La forme conique (angle d’ouver-
ture d’environ 3°) permet d’utiliser plusieurs appareils (came´ra, pyrome`tre, lumie`re...) les
uns a` coˆte´ des autres en jouant sur l’angle de vise´e.
2. Adaptateur d’impe´dance
Les proprie´te´s die´lectriques de l’alumine e´tant faibles, surtout a` basse tempe´rature,
nous avons vu qu’il est difficile de dissiper de l’e´nergie dans ce mate´riau. Cependant, la
puissance dissipe´e dans un mate´riau est directement lie´e a` l’amplitude du champ dans
l’applicateur (Cf. e´quation C.4). A la re´sonance, le champ devrait en the´orie eˆtre infini
mais en re´alite´ il est limite´ a` cause des diffe´rentes pertes dans la cavite´.
Une des pertes principales est la puissance re´fle´chie qui sort de l’applicateur a` travers l’iris.
Cette perte est importante et contribue fortement a` limiter le champ dans l’applicateur.
Afin de la diminuer, il est possible d’utiliser un adaptateur d’impe´dance (AI 3S M WR340,
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SAIREM (France)), section d’un guide e´quipe´ de trois stubs (pistons) mobiles (figure
C.20), place´ entre le ge´ne´rateur micro-ondes et l’applicateur. Il permet d’optimiser le
transfert d’e´nergie depuis la source (ge´ne´rateur) vers l’applicateur.
Si la source et la charge ont des impe´dances Z diffe´rentes, on peut utiliser un re´seau
d’adaptation d’impe´dance (de re´sistance caracte´ristique R) qui permet d’adapter l’impe´-
dance de la charge Zc a` celle de la source Zs afin de transmettre le maximum de puissance.
Dans notre cas, les stubs servent de re´sistance variable pour adapter l’impe´dance entre la
source et la charge, ce qui a pour but de diminuer les perturbations des ondes incidentes
par les ondes re´fle´chies (d’amplitude et de fre´quence diffe´rentes).
L’amplitude du champ dans l’applicateur peut ainsi eˆtre augmente´e localement pour dissi-
per d’avantage d’e´nergie dans l’e´chantillon. L’adaptateur est re´gle´ en jouant sur la position
de deux stubs (les stubs utilise´s et leurs positions peuvent varier en fonction des confi-
gurations de la cavite´) afin d’obtenir une puissance re´fle´chie nulle. Son inte´reˆt est fort
dans le cas du frittage direct pour re´ussir a` chauffer l’alumine, avec de faibles puissances
(quelques centaines de watts).
Figure C.20 – Adaptateur d’impe´dance consistant en trois stubs ajoute´ en avant
de l’applicateur sur la cavite´ micro-ondes monomode
3. Piston motorise´
En gardant la puissance incidente et la position de l’iris (et des stubs) constantes,
il est possible de de´caler la position des ventres du champ e´lectrique en modifiant la
position du piston. On peut ainsi modifier le champ pre´sent dans l’e´chantillon et controˆler
la puissance dissipe´e pour suivre une consigne de chauffe. Sur la cavite´ mise en place
par Sylvain Charmond [92] les mouvements du piston e´taient re´gule´s manuellement, en
fonction de la tempe´rature de l’e´chantillon, afin de suivre une consigne de chauffe. Nous
avons installe´ un piston automatise´ sur la cavite´ pour remplacer le piston manuel. Il
permet a` l’utilisateur de ne pas avoir a` re´guler manuellement la chauffe mais e´galement
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d’avoir une reproductibilite´ des expe´riences ide´ale pour la comparaison avec les re´sultats
en frittage conventionnel.
Ce piston est e´quipe´ d’un moteur pas a` pas, controˆle´ par un PID graˆce a` un programme
de´veloppe´ sous le logiciel LABVIEW. La re´gulation est faite a` partir de la tempe´rature,
mesure´e par pyrome´trie sur la surface de l’e´chantillon (qui sera de´crite par la suite).
V. Cellules de frittage direct et de frittage hybride
La cellule de frittage utilise´e dans le micro-ondes joue un roˆle important sur la distri-
bution du champ, l’homoge´ne´ite´ du chauffage et la reproductibilite´ des expe´riences. Elle
est compose´e d’un isolant thermique et d’un suscepteur dans le cas du frittage indirect
ou hybride. Les mate´riaux utilise´s doivent eˆtre les plus ”transparents” possible aux micro-
ondes pour minimiser les perturbations du champ et l’e´nergie qu’ils absorbent. Ils doivent
e´galement avoir une bonne tenue a` haute tempe´rature (d’environ 1600°C) pour ne pas
se de´grader (reproductibilite´ du syste`me). Nous allons expliquer le choix des mate´riaux
fait dans cette e´tude et la ge´ome´trie adopte´e pour re´aliser les cellules de frittage direct et
hybride.
1. Choix de l’isolant thermique
La plupart des isolants sont fabrique´s a` partir d’alumine et de silicates car ces mate´-
riaux ont une bonne tenue en tempe´rature. Cependant, selon la nature, les proportions
des constituants et la structure de l’isolant, la transparence aux micro-ondes varie forte-
ment. Celui utilise´ par Sylvain Charmond et Audrey Guyon se pre´sentait sous la forme de
nappes de silicate d’alumine (avec divers additifs), d’un centime`tre d’e´paisseur, ayant une
tenue en tempe´rature limite´e au dessus de 1500°C. Outre ces caracte´ristiques, inadapte´es
a` notre e´tude, nous avons vu que cet isolant perturbait le champ et se de´gradait rapide-
ment. Il a donc e´te´ de´cide´ de le remplacer et diffe´rents isolants ont e´te´ teste´s. L’isolant
qui a e´te´ choisi est la ”Fiberfrax”, utilise´ par Brosnan et al. [59], qui est stable a` haute
tempe´rature et perturbe tre`s peu le champ.
L’avantage du Fiberfrax Duraboard (type 1600, Unifrax Corp, Niagara Falls, USA) vient
de sa structure. Le mate´riau est constitue´ de longues fibres aiguillete´es (figure C.21)
de silice et d’alumine qui offrent une tre`s bonne re´sistance thermique jusqu’a` 1600°C,
une conductivite´ et inertie thermique faible ainsi qu’une excellente re´sistance aux chocs
thermiques (inte´ressant pour les hautes vitesses de frittage et de refroidissement). Sa
structure lui confe`re une tre`s faible densite´ (200 kg.m−3) ce qui contribue a` rendre ce
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produit quasiment transparent aux micro-ondes. Cet isolant a e´te´ achete´ sous forme de
plaques de 40 mm d’e´paisseur (e´quivalent a` la hauteur de la cavite´) qui sont facilement
usinables pour cre´er toutes sortes de ge´ome´trie.
100 μm 
Figure C.21 – Photographie MEB de l’isolant Fiberfrax Duraboard 1600
2. Choix du suscepteur
Une cellule de frittage hybride a e´galement e´te´ de´veloppe´e pour comparer le frittage
hybride et le frittage direct en cavite´ monomode. Le carbure de silicium a e´te´ retenu
pour notre e´tude car c’est le mate´riau le plus employe´ en tant que suscepteur. Cela nous
permettra de faire des comparaisons et d’avoir un regard critique par rapport aux re´sultats
de la litte´rature.
100 μm 
Figure C.22 – Photographie au microscope optique de la microstructure du
carbure de silicium RSiC
Diffe´rents SiC ont e´te´ teste´s, en analysant la puissance ne´cessaire pour chauffer, la per-
turbation du champ et la tenue en tempe´rature... Celui qui a e´te´ retenu est un carbure de
silicium recristallise´ pur (RSiC 99,5%) fabrique´ par Anderman Ce´ramiques. Il est consti-
tue´ de grains de quelques centaines de microns (figure C.22) et pre´sente une densite´ de
84% qui permet de diminuer les perturbations du champ par rapport a` du SiC dense.
Ce mate´riau a une tempe´rature d’utilisation maximum de 1600°C et ne´cessite peu de
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puissance pour chauffer, ce qui e´vite la formation d’arcs e´lectriques. Il est fourni sous la
forme de plaques (plusieurs millime`tres d’e´paisseur) pouvant eˆtres usine´es pour fabriquer
diffe´rentes ge´ome´tries de suscepteurs.
3. Configuration de la cellule en frittage hybride
Les simulations re´alise´es avec les diffe´rentes ge´ome´tries de suscepteur ont montre´ que
l’utilisation de piquets de SiC est la configuration la plus adapte´e au chauffage hybride
de l’e´chantillon. Cependant, cette ge´ome´trie n’a e´te´ utilise´e que dans des cavite´s multi-
modes [68] et des essais re´alise´s dans la cavite´ monomode ont montre´ la formation d’arcs
e´lectriques au niveau des piquets (effets de pointe dus au petit diame`tre des piquets). La
configuration choisie du suscepteur a donc e´te´ celle de l’anneau qui d’apre`s les simulations
doit permettre un chauffage hybride. Ses dimensions correspondent exactement a` celles
de´finies dans les simulations (Cf. C.2.c.).
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Figure C.23 – Repre´sentation sche´matique (coupe me´diane) et photographie de
la cellule de frittage hybride dispose´e dans la cavite´ micro-ondes
La forme donne´e a` l’isolant (Fiberfrax) est celle d’une boite carre´e de 40 mm d’e´paisseur
taille´e aux dimensions de la cavite´ (figure C.23). Cette forme permet de maximiser l’iso-
lation et d’avoir une perturbation identique du champ dans tout le plan de propagation
de l’onde si l’isolant n’est pas totalement transparent aux micro-ondes. Le suscepteur et
l’e´chantillon sont dispose´s dans un trou de 22 mm de diame`tre et de 22,5 mm de pro-
fondeur perce´ au centre de la boˆıte. L’e´chantillon et le suscepteur sont ainsi au centre
de l’applicateur et un bouchon en fiberfrax est utilise´ pour fermer la cellule. La boˆıte est
e´galement perce´e d’un trou de 9 mm de diame`tre pour visualiser la surface de l’e´chantillon
pendant le frittage. L’ouverture de 9 mm pour l’observation de la surface de l’e´chantillon
et la mesure de tempe´rature, est cependant une source de pertes thermiques, notamment
avec cette configuration verticale. La surface supe´rieure de l’e´chantillon e´tant la plus ex-
pose´e, les pertes par convection et rayonnement sont plus e´leve´es a` travers cette surface a`
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cet endroit que par le reste de la surface de l’e´chantillon. Un suscepteur avec une hauteur
supe´rieure au compact peut chauffer sa surface supe´rieure et limiter les pertes afin d’e´viter
que la tempe´rature de l’e´chantillon, mesure´e a` cet endroit, soit sous-estime´e par rapport
a` sa tempe´rature a` cœur.
4. Configuration de la cellule en frittage direct
En chauffage direct les gradients thermiques peuvent eˆtre e´leve´s, car contrairement au
chauffage hybride, aucune source de chaleur externe n’est pre´sente autour de l’e´chantillon.
Il faut donc minimiser les pertes par rayonnement et convection dans la cellule de frittage
direct, en isolant au maximum l’e´chantillon. La cellule utilise´e est de´crite sur la figure
C.24. La boˆıte est perce´e en son centre d’un trou de 10 mm de diame`tre, e´galement sur
une profondeur de 22,5 mm pour que l’e´chantillon soit dispose´ au centre de l’applicateur.
L’isolant est a` seulement 1 mm de l’e´chantillon. Le trou est ferme´ par une plaque de
saphir de 2 mm d’e´paisseur, transparente aux micro-ondes, pour limiter les phe´nome`nes
de convection et les pertes de chaleur sur la surface supe´rieure de l’e´chantillon.
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Figure C.24 – Repre´sentation sche´matique (coupe me´diane) de la cellule de
frittage direct dispose´e dans la cavite´ micro-ondes
Malgre´ ces pre´cautions, les expe´riences de frittage direct re´alise´es avec cette cellule ont
montre´ un frittage he´te´roge`ne des e´chantillons. Des essais interrompus a` 1200°C sur des
e´chantillons d’alumine α pure (8 mm de diame`tre, 8mm de hauteur) ont montre´ que le
retrait de la face infe´rieure de l’e´chantillon e´tait de l’ordre de 5% tandis que celui de la
face supe´rieure e´tait de 0,5%. Par comparaison avec les courbes de retrait obtenues en
frittage conventionnel, nous estimons qu’il y a une diffe´rence de tempe´rature de l’ordre de
130°C entre le bas et le haut de l’e´chantillon. Cette configuration n’est donc pas optimale
et on retrouve la difficulte´ e´nonce´e dans la litte´rature, d’obtenir un chauffage homoge`ne
des e´chantillons dans une configuration de chauffage micro-ondes direct.
148
V.Cellules de frittage direct et de frittage hybride
Afin de diminuer ou d’e´liminer les gradients thermiques qui modifient les cine´tiques de
frittage [97], des modifications ont e´te´ apporte´es au proce´de´ de frittage direct. En confi-
guration verticale, il existe un fort gradient de tempe´rature entre la surface froide (au
niveau du saphir) et la surface chaude de l’e´chantillon. Ce gradient e´tant vertical les phe´-
nome`nes de convection sont alors tre`s forts (l’air chaud monte et le froid descend). La
configuration verticale de l’e´chantillon et de la cellule joue donc un roˆle majeur dans les
phe´nome`nes observe´s. Il a alors e´te´ de´cide´ d’orienter horizontalement l’e´chantillon et le
trou de la cellule de frittage pour que le gradient soit horizontal, afin de re´duire la convec-
tion. Pour ne pas modifier l’orientation du champ par rapport a` l’e´chantillon, c’est la
cavite´ micro-ondes toute entie`re qui a subi une rotation axiale de 90° (figure C.25). Dans
cette configuration, les pertes par rayonnement sont e´quivalentes mais les phe´nome`nes de
convection sont re´duits.
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Figure C.25 – Repre´sentation sche´matique (coupe transverse) et photographies
de la cavite´ et de la disposition de l’e´chantillon apre`s rotation axiale de 90°.
La hauteur des e´chantillons a e´te´ re´duite de 8 mm a` 4 mm pour diminuer la distance entre
le cœur (qui chauffe) et la surface afin d’homoge´ne´iser plus rapidement la tempe´rature.
Cette hauteur re´duite limite ainsi les gradients, sans qu’il n’y ait d’influence notable sur
la re´partition du champ dans l’e´chantillon (Cf. figure C.11). L’e´chantillon est pose´ sur
la tranche et sur un support n’ayant que deux points de contact avec lui pour limiter la
conduction.
La figure C.26 montre la comparaison, a` 1200°C, d’un e´chantillon de hauteur 8 mm en
configuration verticale avec celle d’un e´chantillon de 4 mm en configuration horizontale.
On peut voir que la surface de l’e´chantillon vertical est beaucoup plus froide que le reste
de la cellule (en comparant les niveaux de gris) alors qu’en horizontal il est difficile de
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distinguer les deux. Cette configuration permet donc d’homoge´ne´iser conside´rablement la
tempe´rature dans l’e´chantillon et dans la cellule. Pour confirmer ce re´sultat, des essais
interrompus re´alise´s e´galement a` 1200°C ont montre´ un retrait quasi isotrope de l’e´chan-
tillon d’alumine α pure. La faible diffe´rence de retrait observe´e (0,1%) correspondrait a`
un gradient entre la face arrie`re et avant de l’e´chantillon d’environ une dizaine de degre´s
seulement. Graˆce a` cette disposition de la cellule et de l’e´chantillon il est possible de
re´aliser un chauffage direct quasi homoge`ne de l’e´chantillon.
Echantillon Echantillon 
Vertical h=8 Horizontal  h=4 
Figure C.26 – Photographie d’un e´chantillon de 8 mm de hauteur en
configuration verticale (a` gauche) et d’un e´chantillon de 4 mm de hauteur en
configuration horizontale (a` droite)
VI. Suivi du frittage par dilatome´trie optique
1. Inte´reˆt de la dilatome´trie optique
Le frittage par micro-ondes a e´te´ e´tudie´ par de nombreux chercheurs qui ont caracte´rise´
et compare´ des e´chantillons fritte´s en micro-ondes et en frittage conventionnel. Certains
chercheurs ont ainsi montre´ des avantages lie´s au chauffage micro-ondes comme la re´duc-
tion des tempe´ratures de frittage, le gain de densite´ et l’affinement des microstructures.
Les courbes de densification, utilise´es pour les calculs d’e´nergie d’activation ou l’identi-
fication des me´canismes de croissance granulaire, ont toujours e´te´ obtenues en re´alisant
des essais interrompus et en mesurant les densite´s des mate´riaux a` tempe´rature ambiante.
Cependant, ce type d’e´tude ne permet pas de suivre le processus complet de la densifica-
tion et des modifications de la microstructure peuvent intervenir lors du refroidissement
(croissance de grains re´siduelle, se´gre´gation des impurete´s ou dopants...) des e´chantillons
utilise´s pour les essais interrompus. De plus, il est tre`s difficile d’e´tudier des me´canismes
de transformation de phase si l’on ne dispose pas des courbes dilatome´triques comme en
conventionnel. Ce type d’e´tude ne facilite pas la mise en e´vidence des effets e´ventuels
lie´s aux micro-ondes. D’autre part, il ne´cessite un grand nombre d’e´chantillons. La dila-
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tome´trie est une technique qui est cependant difficile a` mettre en œuvre dans les fours
micro-ondes et c’est ce qui a freine´ son de´veloppement. Quelques recherches ont cependant
vu le jour ces dernie`res anne´es sur des cavite´s multimodes utilisant un syste`me de dilato-
me´trie optique [77] [57]. Elles ont montre´ l’inte´reˆt d’un tel dispositif pour la quantification
des effets micro-ondes. C’est pourquoi il a e´te´ de´cide´ d’adapter un tel syste`me sur notre
cavite´ monomode.
2. Syste`me de dilatome´trie optique
Le syste`me de´veloppe´ est donc base´ sur l’enregistrement des images d’une surface
de l’e´chantillon tout au long du cycle thermique. Une came´ra CCD 8 bits (1280×1024
pixels) e´quipe´e d’un objectif de 180 mm est utilise´e pour prendre des photos de la surface
supe´rieure de l’e´chantillon par la chemine´e conique perce´e dans le bouchon en laiton.
Pyromètre 
Objectif 180 mm 
Lame semi-
transparente 
Bouchon laiton 
Caméra 
DEL 
Filtres gris 
Cavité 
Filtre passe bande 
Figure C.27 – Repre´sentation sche´matique (coupe me´diane) du montage re´alise´
pour la dilatome´trie optique
La visualisation des images avec la came´ra se fait par l’interme´diaire d’une lame semi-
transparente oriente´e a` 45°. La came´ra est de´porte´e et oriente´e a` 90° par rapport a` l’axe
de l’e´chantillon pour utiliser une source de lumie`re (compose´e d’une diode et d’un ob-
jectif pour focaliser la lumie`re) qui permet d’e´clairer en incidence directe la surface de
l’e´chantillon, a` travers la lame semi-transparente (figure C.27). L’e´chantillon peut ainsi
eˆtre e´claire´ a` basse tempe´rature pour re´gler la came´ra. Cette disposition permet e´galement
d’avoir de la place pour installer d’autres instruments de mesure (pyrome`tre) en incidence
directe (± 3°) graˆce au trou conique.
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Pendant le chauffage, des filtres gris de diffe´rentes densite´s (0,2 a` 2) sont ajoute´s pour
diminuer l’intensite´ du rayonnement e´mis par l’e´chantillon. De cette fac¸on la came´ra n’est
pas sature´e et il n’y a pas besoin de toucher l’ouverture du diaphragme de l’objectif, source
d’aberrations ge´ome´triques (de´formation de l’image), pendant les mesures. Un filtre passe
bande (500-800 nm) est e´galement utilise´ car pendant le chauffage la longueur d’onde
d’e´mission se de´cale progressivement du visible vers l’infra-rouge. Or, l’indice de re´fraction
du mate´riau composant les lentilles de l’objectif varie en fonction de la longueur d’onde
de la lumie`re qui les traverse. La distance focale (mise au point fixe´e a` basse tempe´rature)
peut alors changer, entraˆınant des aberrations chromatiques (image floue) ne´fastes pour
la de´tection du bord de l’e´chantillon.
Figure C.28 – Exemple d’image d’un e´chantillon a` 1500°C acquise par la came´ra
Le pilotage de la came´ra (luminosite´, re´glage des gamma, pe´riode d’acquisition...) et l’en-
registrement des images (figure C.28) sont assure´s par la meˆme interface Labview que
celle utilise´e pour le piston motorise´ (Cf. C.VIII.). Un algorithme de de´tection de bord
(de´veloppe´ par National Instruments et ame´liore´ par l’Ecole des Mines de Saint Etienne
(Cf. C.VI.3.)) est applique´, en post-traitement, a` chaque image enregistre´e pour mesurer
le rayon de l’e´chantillon. On obtient ainsi le retrait diame´tral au cours du frittage, qui est
utilise´ pour obtenir la courbe de densification.
3. Me´thode de mesure du retrait
La mesure du retrait a` partir des images est similaire a` celle utilise´e sur les images
prises sur le four micro-ondes multimodes de l’Ecole des Mines de Saint Etienne [98].
Un algorithme de de´tection de bord de´veloppe´ par National Instruments (Labview) est
applique´ aux images acquises. Il recherche une variation de contraste, correspondant au
bord de l’e´chantillon, sur des lignes entre deux cercles concentriques trace´s de part et
d’autre du bord. Les points correspondant au saut de contraste sont ensuite relie´s pour
former un cercle correspondant au diame`tre de l’e´chantillon. On connaˆıt ainsi le diame`tre
de l’e´chantillon pour chaque image, qui est utilise´ pour obtenir la de´formation radiale au
cours du frittage.
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Figure C.29 – Images du fonctionnement du programme de de´tection de bords
applique´ a` un e´chantillon : cercles concentriques (a` gauche) et lignes de
recherche de la variation de contraste pour la de´tection du bord en points jaunes
(a` droite) [99]
VII. Mesure de la tempe´rature
1. Mesure de tempe´rature par pyrome´trie infrarouge (IR)
a. Choix de la me´thode de mesure par pyrome´trie
La technique de la pyrome´trie a e´te´ choisie pour mesurer la tempe´rature des e´chan-
tillons au sein du micro-ondes. C’est une mesure sans contact dont le dispositif peut eˆtre
positionne´ a` l’exte´rieur de la cavite´ contrairement a` un thermocouple qui doit eˆtre en
contact direct avec l’objet. On e´vite ainsi l’introduction d’e´le´ments me´talliques dans la
cavite´ qui perturberaient la re´partition du champ e´lectromagne´tique. En effet, Pert et
al. [76] ont montre´ que la pre´sence d’un thermocouple provoquait une distorsion et une
augmentation locale du champ a` l’origine de perturbations locales dans l’e´chantillon. Ces
perturbations conduisent a` des gradients de densite´ dans l’e´chantillon et favorisent les
effets d’emballement thermique. Il est donc pre´fe´rable d’e´viter toute mesure par contact
dans le cas du frittage par micro-ondes. L’utilisation de la came´ra thermique IR, employe´e
par Sylvain Charmond a e´galement e´te´ envisage´e mais l’encombrement d’un tel dispositif
limite l’utilisation d’une came´ra CCD pour la dilatome´trie optique. Le pyrome`tre dont
nous disposons est a` fibre optique. Sa teˆte de mesure est tre`s petite et peu encombrante
ce qui facilite son utilisation et son positionnement a` l’exte´rieur de la cavite´ (figure C.27)
et le syste`me d’acquisition peut eˆtre de´porte´.
Cependant, la mesure de tempe´rature sans contact telle que la pyrome´trie est difficile a`
mettre œuvre car elle ne´cessite une calibration. Comme nous l’avons vu au chapitre A,
de nombreuses e´tudes mettant en e´vidence des effets micro-ondes sont discutables a` cause
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d’une mesure de tempe´rature douteuse. Il convient donc de s’assurer de la fiabilite´ des
mesures en de´veloppant des proce´de´s de calibration spe´cifiques. Pour cela, il est ne´cessaire
de comprendre le principe de la mesure pyrome´trique.
b. Principe de la mesure par pyrome´trie
Tous les corps porte´s a` une tempe´rature supe´rieure a` 0K (-273°C) rayonnent de l’e´ner-
gie et en e´changent entre eux sous la forme de rayonnement infrarouge. L’air entre le corps
et le syste`me de mesure n’absorbe ge´ne´ralement pas d’e´nergie sauf si l’on travaille dans
des milieux a` forte concentration de vapeur d’eau (absorption a` 2,5 et 5,5 µm) ou en CO2
(absorption a` 4,5 µm).
Afin de mieux comprendre les mesures re´alise´es par pyrome´trie, il est utile de de´crire
certains principes fondamentaux du transfert de chaleur par rayonnement.
Pour utiliser ces principes, il est ne´cessaire de de´finir la notion de ”corps noir”. Un corps
noir de´signe un objet dont le spectre e´lectromagne´tique ne de´pend que de sa tempe´rature.
Il absorbe le rayonnement qu’il rec¸oit, indiffe´remment de sa longueur d’onde et de son
angle d’incidence et re´e´met la totalite´ de son e´nergie a` toutes les longueurs d’ondes.
La loi fondamentale, appele´e loi de Planck, de´crit la re´partition spectrale de l’e´nergie
e´mise par un corps noir, porte´ a` une tempe´rature T sous la forme :
Lcnλ (T ) = C1λ−5
exp(C2
λT
) − 1 (C.5)
avec Lcnλ la luminance spectrale a` la longueur d’onde λ d’un corps noir (W.m
−3.sr−1),
C1 = 2hc2 = 1,19.10−16 (W.m2.sr−1) et C2 = hc
k
= 1,44.10−2 (m.K) (avec h la constante
de Planck, k la constante de Boltzmann et c la ce´le´rite´ de la lumie`re) deux constantes, λ
la longueur d’onde (µm) et T la tempe´rature (K).
La luminance spectrale d’un corps noir a` diffe´rentes tempe´ratures, calcule´e avec la loi de
Planck, est repre´sente´e sur la figure C.30. Pour chaque tempe´rature il existe un maximum
a` une longueur d’onde λmax donne´e, qui se de´place vers les longueurs d’ondes courtes
quand la tempe´rature augmente. Ce de´placement est de´crit par la loi de Wien, obtenue
en diffe´renciant la formule de Planck par rapport a` λ et en cherchant le maximum :
λmax = 2898
T
(C.6)
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Figure C.30 – Luminance spectrale en fonction de la longueur d’onde d’un corps
noir pour diffe´rentes tempe´ratures
Lorsque λT ≪ C2, la relation de Planck peut eˆtre approxime´e par la relation de Wien :
Lcnλ (T ) = C1λ−5exp(−C2λT ) (C.7)
Cette approximation est couramment utilise´e dans le domaine de la pyrome´trie optique
bien qu’il faille eˆtre prudent a` tre`s haute tempe´rature (T > 1700 K) pour des longueurs
d’onde supe´rieures a` 2 µm.
Toutes les lois pre´sente´es pre´ce´demment sont valables pour un corps noir, mais dans la
plupart des cas les objets re´els re´e´mettent une quantite´ radiative infe´rieure a` celle du
corps noir. En effet, une fraction du rayonnement peut eˆtre absorbe´e par celui-ci, re´fle´chie
et/ou transmise. On peut de´finir les facteurs spectraux d’absorption αλ, de re´flexion ρλ
et de transmission τλ dont la somme est e´gale a` 1 :
αλ + ρλ + τλ = 1 (C.8)
Pour de´crire la quantite´ radiative e´mise par un objet par rapport au corps noir on introduit
l’e´missivite´ ελ, repre´sentant la capacite´ d’un corps a` e´mettre par rapport a` un corps noir
a` la meˆme tempe´rature pour une longueur d’onde donne´e :
ελ = Lλ(T )
Lcnλ (T ) (C.9)
L’e´missivite´ est donc une grandeur comprise entre 0 et 1. Si un mate´riau a une e´missivite´
inde´pendante de la longueur d’onde, il est dit ”gris” (ελ = ε).
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Il est important de prendre en compte l’e´missivite´ dans le calcul de la tempe´rature car
les conditions de corps noir sont rarement respecte´es. La mesure de tempe´rature avec un
pyrome`tre inte`gre donc cette notion. Il existe diffe´rents types de pyrome`tres dont les plus
utilise´s sont :
– Pyrome`tre a` une seule longueur d’onde (monochromatique)
– Pyrome`tre a` deux longueurs d’ondes (bi-chromatique)
Les pyrome`tres monochromatiques mesurent le flux lumineux (luminance) e´mis par un
objet et utilisent les lois du rayonnement thermique pour en de´duire une tempe´rature. La
tempe´rature de luminance Tλ d’une source est la tempe´rature du corps noir ayant pour la
longueur d’onde λ la meˆme luminance spectrale Lλ que cette source (Cf. e´quation C.5).
Si la source a une e´missivite´ ελ, sa tempe´rature T peut se de´duire de Tλ en utilisant
l’approximation de Wien :
1
Tλ
− 1
T
= − λ
C2
Ln(ελ) (C.10)
L’e´quation C.10 permet ainsi de calculer la tempe´rature T ”vraie” d’un objet a` partir de
son e´missivite´ et de sa luminance.
Pour les pyrome`tres bi-chromatiques, la mesure de tempe´rature est re´alise´e a` partir de la
tempe´rature de couleur Tc obtenue en mesurant le rapport de deux luminances a` deux
longueurs d’ondes λ1 et λ2 :
Lλ2(T )
Lλ1(T ) = ελ2L
cn
λ2
(T )
ελ1L
cn
λ1
(T ) (C.11)
La tempe´rature vraie T peut eˆtre obtenue avec la meˆme approximation de Wien :
1
Tc
− 1
T
= − λ1λ2
C2(λ1 − λ2)Lnελ1ελ2 (C.12)
qui ne´cessite la connaissance du rapport
ελ1
ελ2
qui n’est en ge´ne´ral pas strictement e´gal a` 1.
c. Caracte´ristiques du pyrome`tre utilise´
Dans cette e´tude, nous avons utilise´ un pyrome`tre a` fibre optique capable de travailler en
mode monochromatique ou bi-chromatique et dont les caracte´ristiques sont re´pertorie´es
dans le tableau C.2. Ce pyrome`tre dispose d’une optique, de petite taille, relie´e a` une fibre
optique qui transmet le signal a` un boˆıtier de controˆle de´porte´. Il est donc utile sur des
montages avec peu d’espace, ce qui est le cas avec la cavite´ monomode.
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Tableau C.2 – Caracte´ristiques techniques du pyrome`tre
Mode`le λ (µm) T (°C) Pre´cision Acquisition (ms)
IGAR 12 LO 1,52 - 1,64 450 - 1700 0,7% valeur mesure´e 2
Chaque mode de fonctionnement a ses spe´cificite´s et il a fallu choisir lequel utiliser dans
cette e´tude. En mode monochromatique, il est ne´cessaire de connaˆıtre la valeur de l’e´mis-
sivite´ ελ de la cible pour que le pyrome`tre mesure la tempe´rature vraie. Cependant, l’e´mis-
sivite´ varie avec la tempe´rature et l’e´tat de surface de l’objet (porosite´, rugosite´...), il faut
donc re´aliser un e´talonnage. De plus, la luminance mesure´e est impacte´e par l’ensemble
des radiations autres que celles e´mises par l’objet (re´fle´chies et transmises) et rec¸ues par
le pyrome`tre comme illustre´ sur la figure C.31. La calibration du pyrome`tre doit donc eˆtre
faite dans les conditions environnementales correspondantes a` celles utilise´es pendant le
frittage.
Radiations 
réfléchies 
Radiations 
transmises 
Radiations 
émises 
Pyromètre 
Objet 
Figure C.31 – Radiations recues par un pyrome`tre
Un inconve´nient du mode monochromatique a` une seule longueur d’onde est que le flux
lumineux peut eˆtre atte´nue´ par des poussie`res, fume´es... sur la trajectoire de mesure,
sources d’erreurs potentielles et de de´rive des mesures.
L’utilisation du pyrome`tre en mode bi-chromatique permet de s’affranchir de ces pro-
ble`mes d’encrassement mais e´galement des changements d’e´missivite´ de la cible (avec la
tempe´rature, la densite´...). Meˆme s’il est base´ sur le rapport d’e´missivite´ k =
ελ1
ελ2
, il ne´-
cessite un e´talonnage. En effet, k peut eˆtre sensiblement diffe´rent de 1 si l’e´missivite´ de la
cible varie en fonction de la longueur d’onde, comme dans le cas des oxydes me´talliques
(figure C.32). De plus, la sensibilite´ au facteur k d’un tel pyrome`tre est d’autant plus
grande que la diffe´rence de longueur d’onde est faible (Cf. e´quation C.12). Une faible va-
riation de k peut donc induire une variation de tempe´rature significative dans notre cas,
car les longueurs d’onde utilise´es sont proches.
Pour un pyrome`tre monochromatique il est possible, si on connait l’incertitude sur la
calibration de ελ, d’estimer l’erreur commise sur la mesure de tempe´rature.
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Figure C.32 – Courbes typiques d’e´missivite´ en fonction de la longueur d’onde a`
tempe´rature ambiante pour diffe´rents mate´riaux [100]
En effet, la figure C.33 repre´sente la variation de tempe´rature en fonction de l’e´missivite´,
a` partir d’une tempe´rature de 1230°C pour ελ = 1, obtenue par calcul avec l’e´quation
C.10. Si lors de la calibration on a obtenu une valeur d’e´missivite´ de 0,35 a` la tempe´rature
de 1550°C, et que l’incertitude vaut ± 0,03, la figure C.33 montre que l’incertitude sur la
tempe´rature est d’environ ± 30°C. Pour une meˆme e´missivite´ mais a` 1000°C l’incertitude
n’est plus que de ± 16°C. On comprend donc que plus la tempe´rature augmente et plus
une erreur d’e´talonnage augmente l’incertitude de tempe´rature.
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Figure C.33 – Tempe´rature T(ε) calcule´e en faisant varier l’e´missivite´ a` partir
d’une tempe´rature de 1230°C obtenue pour ε = 1 (corps noir)
Le meˆme proce´de´ peut eˆtre applique´ au cas d’un pyrome`tre bi-chromatique avec l’e´quation
C.12. La figure C.34 montre la variation de tempe´rature en fonction de k, a` partir d’une
tempe´rature de 1550°C obtenue pour k = 1. On voit, que si lors de la calibration l’incer-
titude sur k est de ± 0,01, alors l’incertitude sur la tempe´rature est environ de ± 50°C. A
1000°C l’incertitude n’est plus que de ± 23°C.
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En mode monochromatique (ou respectivement bi-chromatique), on peut voir qu’une pe-
tite erreur sur la valeur de ελ (ou respectivement de k) peut engendrer une forte incertitude
sur la mesure a` haute tempe´rature. Cependant, lorsqu’on est a` plus basse tempe´rature
les meˆmes incertitudes sur ελ ou k entraˆınent une incertitude sur la tempe´rature plus
faible. Bien que le pyrome`tre bi-chromatique pre´sente certains avantages, il n’est cepen-
dant pas plus pre´cis qu’un monochromatique. Il est donc important d’avoir des protocoles
de calibration adapte´s pour les deux modes d’utilisation du pyrome`tre.
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Figure C.34 – Tempe´rature T(k) calcule´e en faisant varier le rapport d’e´missivite´
k pour une tempe´rature de 1550°C d’un corps noir (k = 1)
d. Choix du mode de mesure
Afin de re´aliser les mesures de tempe´rature pendant les essais de frittage il e´tait ne´-
cessaire de de´finir quel mode de fonctionnement, monochromatique ou bi-chromatique, il
est pre´fe´rable d’utiliser. Comme les calculs pre´ce´dents montrent une pre´cision e´quivalente
pour les deux modes de mesure, le choix d’utilisation du pyrome`tre en bi-chromatique a
e´te´ fait dans un premier temps car il permet de s’affranchir des proble`mes d’encrassement
ou de pre´sence de fume´es.
Cependant, un proble`me est survenu avec l’utilisation du bi-chromatique pendant des
essais de frittage micro-ondes direct. La figure C.35.a montre que le signal du pyrome`tre
est perdu a` basse tempe´rature (700 a` 850°C selon les mate´riaux) et qu’il est re´cupe´re´ a`
haute tempe´rature (1250 a` 1400°C). Entre les deux, il est impossible de controˆler la vitesse
de chauffe et donc d’avoir une reproductibilite´ des mesures. Plusieurs tests de frittage ont
e´te´ re´alise´s en utilisant diffe´rents mate´riaux pour identifier la nature du proble`me. Ces
tests ont montre´ qu’en fonction du mate´riau (composite alumine/zircone, alumine pure....)
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la perte de signal n’est pas syste´matique ou se produit a` des tempe´ratures diffe´rentes. Le
pyrome`tre a e´galement e´te´ teste´ sur un four conventionnel avec les meˆmes mate´riaux et
aucune perte de signal n’a e´te´ constate´e. Le proble`me vient donc de la configuration de
frittage micro-ondes direct.
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Figure C.35 – Illustration des proble`mes rencontre´s avec le pyrome`tre lors
d’expe´riences de frittage direct : a) pertes de signal au cours d’expe´riences de
frittage micro-ondes direct, b) fluctuations temporelles de flux δϕ et e´cart de
flux ∆ϕ entre les deux longueurs d’onde au cours du frittage [93]
Audrey Guyon [93] a propose´ une explication pour de´crire ce phe´nome`ne. Le calcul de T
par le pyrome`tre bi-chromatique est base´ sur l’e´cart de flux ∆ϕ = ϕ1 - ϕ2 entre les deux
longueurs d’onde, qui par construction (λ1 et λ2 proches) est petit devant ϕ. Le pyrome`tre
n’affiche donc une valeur que si l’amplitude des fluctuations de mesure δϕ est assez faible
devant ∆ϕ (figure C.35.b).
Le programme du pyrome`tre inclut donc un seuil de coupure (ajustable dans certaines
limites par un parame`tre) pour le rapport δϕ∆ϕ au-dela` duquel la tempe´rature n’est pas
affiche´e. C’est ce seuil qui aurait e´te´ atteint dans nos expe´riences. Les fluctuations de ϕ
susceptibles de produire les pertes d’affichage de tempe´rature observe´es peuvent eˆtre dues
aux phe´nome`nes de convection ge´ne´re´s localement au niveau de la surface sur laquelle la
mesure est faite. Les variations locales (dans le temps et l’espace) d’indice de re´fraction
dans le gaz perturbent les trajectoires du rayonnement infrarouge et font fluctuer le flux
rec¸u par le pyrome`tre.
Pour e´viter ces pertes de signal, il est ne´cessaire de travailler avec le pyrome`tre en mode
monochromatique car les mesures sont base´es sur la valeur absolue ϕ du flux et non sur
la diffe´rence ∆ϕ. C’est ce qui a e´te´ fait en frittage micro-ondes direct. Cependant, la
configuration bi-chromatique peut eˆtre utilise´e pour les expe´riences de frittage hybride
pour lesquelles aucune perte de la mesure n’a e´te´ constate´e.
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2. Protocoles de calibration
Etant donne´ que le mode monochromatique est utilise´ pour mesurer la tempe´rature
en configuration de chauffage direct et le mode bi-chromatique en chauffage hybride, il a
e´te´ ne´cessaire de de´velopper un protocole de calibration pour chacun des deux modes de
mesure. Nous allons pre´senter ces protocoles et de´finir les incertitudes sur les mesures de
tempe´rature.
a. Calibration pour une configuration de chauffage micro-ondes direct
Un protocole d’e´talonnage utilisant l’induction e´lectromagne´tique (technique de chauf-
fage pour les mate´riaux conducteurs d’e´lectricite´) a e´te´ de´veloppe´ pour mesurer l’e´missivite´
de l’alumine dans le meˆme environnement que celui du four micro-ondes
Thermocouple 
Pyromètre 
Al2O3 
Cellule de frittage 
Métal 
Spire 
0,3 
0,35 
0,4 
0,45 
0,5 
0,55 
0,6 
0,65 
0,7 
0,75 
0,8 
450 650 850 1050 1250 1450 1650 
E
m
is
si
v
it
é 
a
p
p
a
re
n
te
 m
es
u
ré
e 
Température (°C) a) b) 
Figure C.36 – a) configuration du proce´de´ de calibration par chauffage induction,
b) courbe de calibration de l’e´missivite´ en fonction de la tempe´rature mesure´e
La cellule de frittage direct est place´e au centre d’une spire en cuivre. A l’inte´rieur de la
cellule, une pie`ce me´tallique est encastre´e dans l’isolant sous un comprime´ d’alumine de
faible e´paisseur (0,5 mm) et de meˆme densite´ a` vert que les e´chantillons a` fritter. La spire,
relie´e a` une ge´ne´rateur, est traverse´e par un courant et un champ magne´tique variable est
cre´e´ perpendiculairement a` la direction de propagation du courant. La pie`ce me´tallique
(conductrice d’e´lectricite´), dispose´e sous l’e´chantillon, est le sie`ge de courants e´lectriques
induits (courants de Foucault) sous l’effet du champ magne´tique variable. Ces courants
dissipent de la chaleur par effet Joule dans le me´tal. Le me´tal chauffe alors par conduction
l’alumine sans que son rayonnement ne perturbe l’e´missivite´ apparente du syste`me.
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L’alumine est ainsi chauffe´e dans les meˆmes conditions (cellule identique) que dans la
cavite´ micro-ondes. Un thermocouple (type S) est inse´re´ au centre de la pie`ce me´tallique
en contact avec l’alumine pour mesurer sa tempe´rature (le thermocouple ne re´agit pas au
champ magne´tique et n’est pas chauffe´ directement par lui). La mesure pyrome´trique est
faite sur la surface supe´rieure de l’alumine et l’e´missivite´ du pyrome`tre est ajuste´e pour
qu’elle corresponde a` la valeur de tempe´rature fournie par le thermocouple. Il est ainsi
possible d’obtenir l’e´missivite´ apparente en fonction de la tempe´rature et de la variation
de l’e´tat de surface lie´e a` la densification, comme le montre la figure C.36.
L’e´missivite´ apparente de l’alumine dans le syste`me e´tudie´ de´croit avec la tempe´rature
jusqu’a` environ 1200°C. Elle vaut 0,75 a` 450°C et 0,4 a` 1050°C. A plus haute tempe´rature,
elle varie peu et se stabilise a` une valeur d’environ 0,35. Cette variation d’e´missivite´
apparente a e´te´ introduite dans le programme Labview, de´veloppe´ pour le controˆle des
cycles thermiques, afin que l’e´missivite´ soit automatiquement ajuste´e en fonction de la
tempe´rature. Les essais de calibration ont montre´ une dispersion de l’e´missivite´ de ±
0,03 autour de sa valeur moyenne (pour les diffe´rentes tempe´ratures). Cette dispersion
correspond, d’apre`s la figure C.33, a` une incertitude sur la tempe´rature de ± 30°C a` 1550°C
et de ± 16°C a` 1000°C. Cette technique permet donc d’obtenir une pre´cision acceptable
sur les mesures de tempe´rature.
b. Calibration pour une configuration de chauffage micro-ondes hy-
bride
Dans la configuration de chauffage hybride, le pyrome`tre est utilise´ en mode bi-chromatique
et il faut de´terminer la valeur de k correspondant aux conditions de frittage. Pour cela,
une technique base´e sur le point de fusion d’un me´tal a e´te´ utilise´e [65]. Ce protocole
d’e´talonnage est re´alise´ directement au sein du micro-ondes dans les conditions re´elles de
frittage. Une petite quantite´ d’un me´tal (environ 1 mm3) est place´e a` l’inte´rieur d’un trou
perce´ dans un e´chantillon d’alumine a` fritter (meˆme densite´ a` vert que les e´chantillons uti-
lise´s dans l’e´tude) (figure C.37). L’e´chantillon est place´ dans la cellule de frittage hybride
et le pyrome`tre vise la surface de l’alumine pre`s du me´tal (1 a` 2 mm).
De cette fac¸on, on mesure k a` partir des e´missivite´s apparentes aux longueurs d’onde λ1
et λ2 de l’e´chantillon place´ dans le meˆme environnement que celui utilise´ lors du frittage.
L’e´chantillon est chauffe´ normalement par micro-ondes et a` la fusion du me´tal observe´e
avec la came´ra CCD (le me´tal se met sous forme de boule car il ne mouille pas la surface
de l’alumine), la tempe´rature est fournie au pyrome`tre pour qu’il calcule la valeur du k
apparent correspondant a` ces conditions de frittage.
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Cette technique requiert des me´taux s’oxydant peu car l’e´talonnage doit eˆtre re´alise´ a`
haute tempe´rature et sous air, atmosphe`re utilise´e pour le frittage de l’alumine. Le palla-
dium a e´te´ choisi car il s’oxyde tre`s peu (diagramme d’Ellingham) et sa tempe´rature de
fusion (1554°C) est proche de la tempe´rature de frittage choisie (1550°C) pour l’alumine.
A sa fusion, la tempe´rature de 1554°C a e´te´ impose´e au pyrome`tre pour qu’il calcule le
coefficient k correspondant.
Al2O3 
4 mm Visée pyromètre 
Métal 
Figure C.37 – Configuration pour la calibration du pyrome`tre par fusion du
palladium et photographie du me´tal avant et apre`s fusion
Une dizaine d’essais d’e´talonnage ont e´te´ ne´cessaires pour avoir une re´partition statistique
repre´sentative. Nous avons trouve´ une valeur moyenne de k de 0,993. L’e´cart type vaut
0,01 et correspond a` une incertitude de tempe´rature de ± 50°C a` 1550°C (Cf. figure C.34).
Il faut signaler qu’on mesure une e´missivite´ apparente de l’alumine (incluant le rayon-
nement du suscepteur sur l’e´chantillon...). On obtient donc un k apparent qui peut eˆtre
utilise´ uniquement dans ces conditions spe´cifiques de frittage. Des e´talonnages a` plus basse
tempe´rature sont e´galement possibles, avec l’argent a` 968°C ou le germanium a` 938°C.
L’inconve´nient de cette technique compare´ a` celle utilise´e dans le cas du frittage direct
est qu’on ne connait pas les variations de k entre les diffe´rents points d’e´talonnage et des
erreurs peuvent eˆtre introduites pour les tempe´ratures interme´diaires.
Nos partenaires de l’ENSMSE ont utilise´ le meˆme protocole d’e´talonnage avec le palladium
et le germanium, pour mesurer k dans des conditions de frittage similaires (cellule de
frittage semblable) sur le meˆme mate´riau. Ils ont vu que la valeur de k varie faiblement
entre la tempe´rature de 938°C et celle de 1554°C. D’apre`s leurs mesures, si la valeur de
k obtenue a` 1554°C est utilise´e tout au long du cycle thermique, la tempe´rature pourrait
alors eˆtre surestime´e d’une vingtaine de degre´s a` 938°C. Cette erreur est du meˆme ordre de
grandeur que l’incertitude sur la mesure de tempe´rature a` 1000°C que nous avons estime´e
a` ± 23°C pour l’e´cart type de 0,01 obtenu sur nos mesures (Cf. C.VII.1.c.). Cette erreur
e´tant comprise dans l’incertitude de mesure, la calibration a` basse tempe´rature n’a pas
e´te´ re´alise´e et la valeur de k = 0,993 a e´te´ utilise´e pour tout le cycle thermique.
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VIII. Controˆle de la vitesse de chauffage et enre-
gistrement des donne´es
Un programme cre´e´ avec le logiciel Labview (National Instruments) a e´te´ de´veloppe´
pour le controˆle des cycles de chauffe en frittage micro-ondes. Comme il a e´te´ indique´
pre´ce´demment, l’ajustement de la longueur de l’applicateur avec le piston motorise´ (l’iris
e´tant fixe) est utilise´ pour controˆler la vitesse de chauffe a` puissance incidente constante.
La position du piston est automatiquement ajuste´e graˆce a` un PID, base´ sur la mesure de
tempe´rature re´alise´e avec le pyrome`tre, afin de suivre une consigne pre´alablement de´finie
dans le programme.
Figure C.38 – Interface de controˆle des divers instruments composant le syste`me
de frittage micro-ondes lors d’une expe´rience de frittage micro-ondes d’alumine
Une interface de controˆle (figure C.38) a e´te´ mise en place pour ajuster les parame`tres
du PID, visualiser les de´placements du piston (voir l’ajuster manuellement) et la valeur
de la tempe´rature. Pour les expe´riences de frittage direct, le programme modifie automa-
tiquement l’e´missivite´ du pyrome`tre en fonction de la tempe´rature en suivant la courbe
d’e´talonnage obtenue. En frittage hybride, le coefficient k peut eˆtre manuellement re´gle´.
Le signal de´livre´ par deux capteurs de puissance, l’un mesurant la puissance re´fle´chie Pr
revenant au ge´ne´rateur et l’autre la puissance Pap au sein de l’applicateur (au niveau du
piston), est affiche´ et permet de suivre l’e´volution de la puissance absorbe´e par la charge
dans l’applicateur. L’image fournie par la came´ra est directement visualisable pendant les
expe´riences et les diffe´rents parame`tres de l’image peuvent eˆtre modifie´s en temps re´el.
Enfin, l’interface permet de controˆler le ge´ne´rateur micro-ondes et d’adapter la puissance
incidente en fonction des mate´riaux a` chauffer. Au de´but de chaque expe´rience, un pas de
temps (allant de 0,5 a` 10 secondes) est de´fini pour l’enregistrement des images prises par la
came´ra, de la tempe´rature et du signal de´livre´ par les autres appareils (ge´ne´rateur, piston)
ou capteurs utilise´s. L’organigramme pre´sente´ en annexe I re´sume le fonctionnement et les
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parame`tres ajustables avec l’interface de´veloppe´e. La figure C.39 montre un exemple de
post-traitement des donne´es enregistre´es pendant une expe´rience de frittage micro-ondes
direct d’alumine. La courbe line´aire du cycle thermique montre la capacite´ du syste`me a`
controˆler un cycle de chauffe, ici a` 25°C/min avec un palier de 5 min, notamment graˆce
aux vitesses e´leve´es de de´placement du piston (jusqu’a` 5 cm.s−1 par pas de 0,01 mm) et a`
l’ajustement des parame`tres du PID. De meˆme, la courbe de retrait, sans artefact, montre
la qualite´ des images et la capacite´ du programme de de´tection de bords utilise´ pour le
post-traitement. Le syste`me permet de controˆler des vitesses de chauffe jusqu’a` environ
200°C/min.
Figure C.39 – Post-traitement des donne´es enregistre´es pendant une expe´rience
de frittage micro-ondes direct et courbe de retrait obtenue a` partir du traitement
des images acquises avec le syste`me de dilatome´trie
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I.Choix du mode de frittage
Dans ce chapitre, une comparaison du frittage direct et du frittage hybride de l’alu-
mine dans la cavite´ monomode sera tout d’abord pre´sente´e pour confronter les re´sultats
de certaines des simulations re´alise´es avec COMSOL avec ceux des expe´riences. La com-
paraison permettra de choisir le mode de frittage (direct ou hybride) qui sera utilise´ pour
les expe´riences suivantes. Les re´sultats de frittage micro-ondes des diffe´rentes alumines
e´tudie´es seront alors compare´s a` ceux obtenus en chauffage conventionnel (Cf. Chapitre
B).
Les travaux re´alise´s dans cette the`se s’inscrivant dans le cadre du projet ANR Furnace,
nous avons mene´ les campagnes de frittage de l’alumine gamma dope´e et ensemence´e
(γ955004 ) a` l’Ecole Nationale Supe´rieure des Mines de Saint Etienne (ENSMSE) pour com-
parer le frittage en cavite´ monomode et en cavite´ multimodes. Le frittage des poudres α
utilise´es dans cette the`se a e´galement e´te´ re´alise´ par nos partenaires de l’ENSMSE en ca-
vite´ multimodes. Nous comparerons les re´sultats qu’ils ont obtenus avec ceux issus de nos
essais en cavite´ monomode dans la perspective de valider les effets micro-ondes observe´s
et les hypothe`ses qui ont e´te´ faites.
I. Choix du mode de frittage
Les simulations nume´riques sur la re´partition du champ en cavite´ monomode (Cha-
pitre C) ont montre´ une influence notable de la pre´sence d’un suscepteur sur la distribution
du champ dans la cavite´ et au sein d’un e´chantillon d’alumine. D’apre`s ces re´sultats, l’uti-
lisation d’un anneau de SiC limiterait le niveau du champ dans l’e´chantillon. A haute tem-
pe´rature, l’augmentation des pertes die´lectriques et de la conductivite´ d’un tel suscepteur
pourrait meˆme comple`tement e´cranter le champ. La configuration de frittage micro-ondes
suppose´e hybride (FMH) en cavite´ monomode conduirait alors a` un chauffage indirect, ce
qui empeˆcherait l’identification d’un e´ventuel effet micro-ondes sur le frittage de l’alumine.
Afin d’e´viter cet e´ventuel proble`me et de mettre en e´vidence de possibles effets micro-
ondes, les de´veloppements re´alise´s sur le proce´de´ de frittage ont e´te´ oriente´s et optimise´s
pour permettre un frittage micro-ondes direct (FMD) de l’alumine. Une comparaison
des modes FMD et FMH peut donc eˆtre mene´e pour analyser les comportements en
densification de l’alumine avec ces deux modes, les confronter aux simulations nume´riques
et choisir le plus adapte´ a` notre e´tude.
Pour re´aliser cette comparaison, la poudre d’alumine α19 a e´te´ choisie. Les dimensions
de l’e´chantillon en FMH sont les meˆmes qu’en chauffage conventionnel (diame`tre et hau-
teur de 8 mm). En FMD, l’e´chantillon a le meˆme diame`tre mais une hauteur de 4 mm
(Cf. Chapitre C). Les conditions de frittage (cellule de frittage, mesure de tempe´rature...)
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optimise´es pour chacun des modes ont e´te´ utilise´es. Une vitesse de chauffe de 25°C/min
avec un palier de 5 min a` 1550°C a e´te´ choisie pour pouvoir comparer les courbes de
densification dans les meˆmes conditions qu’en chauffage conventionnel (Cf. Chapitre B).
Les re´glages de la cavite´ et de la puissance micro-ondes de´crits par la suite ont e´te´ optimise´s
pour chacun des modes en re´alisant des essais pre´liminaires. Dans les deux cas, l’iris a
e´te´ positionne´ a` 216 mm du centre de la pie`ce centrale de l’applicateur. Pour le mode
FMH, la puissance incidente a e´te´ re´gle´e a` Pi = 350 W et le piston a e´te´ positionne´
initialement a` la distance pi = 218 mm du centre de la pie`ce centrale, soit 10 mm de plus
que la position calcule´e avec les simulations pour obtenir la re´sonance (208 mm) (Cf. figure
C.13). Ce re´glage de p permet a` la fois de dissiper assez d’e´nergie dans la cellule de frittage
pour amorcer le chauffage, d’eˆtre assez loin de la re´sonance pour e´viter un emballement
thermique ou entraˆıner des contraintes internes (concentrations du champ, points chauds),
et de faciliter la re´gulation de la tempe´rature. Pour le mode FMD, la puissance incidente
est de 500 W avec une position initiale du piston pi = 222 mm. L’e´cart par rapport a` la
position calcule´e pour la re´sonance (de 214 mm) est de 8 mm.
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Figure D.1 – a) variation de la position p du piston mobile pendant le frittage
direct et hybride de l’alumine α19 a` 25°C/min et b) variation de la puissance
absorbe´e Pa pendant le frittage direct et hybride de l’alumine α19 a` 25°C/min
La figure D.1.a pre´sente les variations de la position p du piston obtenues avec la re´gula-
tion de monte´e en tempe´rature dans les deux modes de frittage. On constate que p diminue
quand la tempe´rature augmente pour les deux modes, et dans les deux cas la diminution de
p rapproche le piston de la position de re´sonance calcule´e avec COMSOL. Une diminution
de 5 mm en FMH et de moins de 2 mm en FMD est constate´e. Le de´placement mesure´
en FMD est plus petit qu’en FMH pour maintenir la vitesse de chauffe de 25°C/min. La
position p dans le cas de l’e´chantillon seul est supe´rieure a` celle en pre´sence du suscep-
teur pendant toute l’expe´rience. Ce comportement est cohe´rent avec les simulations qui
montrent que la position de la re´sonance est supe´rieure en FMD mais aussi qu’a` partir
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des positions initiales choisies, il faut diminuer p pour s’en rapprocher (Cf. figure C.13).
Les positions du piston mesure´es et les diffe´rences entre les deux modes de frittage sont
proches de celles qui ont e´te´ calcule´es dans les simulations. Bien que nous n’ayons pas pris
en compte dans les simulations certaines sources de pertes (isolant, cavite´ imparfaite...)
ou que les permittivite´s choisies ne repre´sentent pas tout a` fait celles des mate´riaux. Les
re´sultats des simulations sont proches de la re´alite´. Cette comparaison prouve la qualite´
des simulations re´alise´es et leur inte´reˆt pour ame´liorer notre compre´hension du frittage
micro-ondes.
La figure D.1.b montre qu’une puissance absorbe´e Pa = Pr - Pi de 180 W (avec Pr la
puissance re´fle´chie revenant au ge´ne´rateur) dans l’applicateur est ne´cessaire pour atteindre
500°C en FMD, contre une dizaine de watts en FMH. A partir de 500°C, Pa augmente
de fac¸on quasi-paralle`le avec la tempe´rature pour les deux modes. La puissance totale
absorbe´e dans l’applicateur pour que la tempe´rature de l’e´chantillon atteigne 1550°C est
de 320 W en FMD et de 220 W en FMH. Dans un cas, seul l’e´chantillon doit eˆtre chauffe´,
tandis que dans l’autre il y a le suscepteur en plus. Comment expliquer alors que la
puissance absorbe´e dans l’applicateur pour atteindre 1550°C soit plus forte en FMD qu’en
FMH ? En effet, la puissance qu’il faudrait pour chauffer juste l’e´chantillon devrait eˆtre
plus faible que celle ne´cessaire pour chauffer l’e´chantillon plus le suscepteur.
Deux facteurs doivent cependant eˆtre pris en compte : les pertes die´lectriques et les pertes
dans la cavite´. On sait que la puissance dissipe´e dans les mate´riaux est proportionnelle
a` ε”E2 et que ε” du SiC est beaucoup plus e´leve´e que celle de l’alumine. Pour un champ
donne´, la puissance dissipe´e dans le SiC est donc supe´rieure a` celle dans l’alumine comme
le montre les simulations (Cf. figure C.13). C’est pourquoi en FMH, pour chauffer le
suscepteur et indirectement l’e´chantillon, un champ plus faible est suffisant par rapport
au cas de l’e´chantillon seul. Dans l’e´nergie consomme´e dans la cavite´ il y a e´galement
les diverses pertes (fuites, parois non parfaites, isolant...). Or le champ e´tant faible pour
chauffer le SiC, les pertes sont alors limite´es. Dans le cas du FMD, il faut augmenter
le champ pour chauffer l’e´chantillon car ε” est faible. En augmentant E⃗, on augmente
e´galement les pertes dans la cavite´. Plus d’e´nergie e´tant perdue a` cause des pertes en
FMD, il faut alors augmenter Pa pour chauffer l’alumine. Ce phe´nome`ne explique que
la puissance applique´e dans l’applicateur doit eˆtre fortement augmente´e pour chauffer en
direct l’e´chantillon. D’apre`s l’analyse de la figure D.1.b, le frittage hybride ne´cessite moins
d’e´nergie et donc est plus inte´ressant. D’autre part, le champ dans l’applicateur est plus
faible qu’en FMD, ce qui limite les risques d’apparition d’arcs e´lectriques ou de plasmas.
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Figure D.2 – Evolution de la densite´ relative en fonction de la tempe´rature pour
l’alumine α19 en frittage conventionnel, FMH et FMD lors d’un chauffage a`
25°C/min avec un palier de 5 min a` 1550°C
La figure D.2 compare les courbes de densification de l’alumine α19 obtenues en chauffage
conventionnel, micro-ondes hybride et micro-ondes direct. La densification en FMH est
identique a` celle en frittage conventionnel. Les tempe´ratures du de´but de frittage sont
e´gales et les courbes e´voluent de fac¸on semblable avec la tempe´rature. Cependent, au des-
sus de 1400°C, les courbes se se´parent et l’e´chantillon en FMH atteint une densite´ plus
e´leve´e avant le palier. En FMD, la densification de´bute a` plus basse tempe´rature qu’en
chauffage conventionnel et FMH. Cet e´cart de tempe´rature est conserve´ jusqu’a` environ
1300°C. Au dela`, l’e´cart diminue et la courbe de densification finit par se superposer avec
celle en conventionnel. Les densite´s finales des e´chantillons pour le meˆme cycle thermique
sont identiques (les e´carts e´tant de l’ordre de l’incertitude de 0,5%, estime´e pour la me´-
thode de mesure de densite´ par Archime`de).
La comparaison du frittage FMH et FMD de l’alumine α19 montre des diffe´rences de
comportement entre les deux modes. L’utilisation du FMD met en e´vidence des effets
micro-ondes sur la densification qui n’apparaissent pas dans le cas du FMH. Seul un
gain est observe´ a` la fin du frittage en FMH et cet effet pourrait eˆtre duˆ a` la mesure
de tempe´rature re´alise´e sur la face supe´rieure de l’e´chantillon, qui peut eˆtre plus froide
que le reste de l’e´chantillon (forte convection en surface avec la configuration verticale) .
L’utilisation d’un anneau de SiC est pre´fe´rable a` celle d’une boˆıte, mais il limite aussi le
champ dans l’e´chantillon d’alumine. Bien que les simulations montrent qu’a` basse tem-
pe´rature un champ significatif est pre´sent dans l’e´chantillon, celui-ci n’est pas suffisant
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pour conduire a` des effets micro-ondes importants et le chauffage est principalement duˆ
au rayonnement du suscepteur. A haute tempe´rature ou` l’alumine couple plus fortement
avec les micro-ondes, l’augmentation de la conductivite´ et des proprie´te´s die´lectriques du
SiC limite la pe´ne´tration du champ dans l’e´chantillon (Cf. figure C.17). Ainsi, bien que
le FMH permette de limiter l’intensite´ du champ dans l’applicateur pour atteindre une
tempe´rature donne´e, donc de diminuer l’e´nergie utilise´e (puissance incidente plus faible
donc gain e´nerge´tique) et d’e´viter la formation d’arcs e´lectriques, il est pre´fe´rable d’utiliser
par la suite le mode FMD pour exacerber les effets micro-ondes.
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II. Frittage micro-ondes direct d’alumines α et γ
non dope´es
1. Frittage de la poudre α19
a. Densification
La figure D.3 pre´sente l’e´volution de la densite´ relative et de la vitesse de densification
de l’alumine α19 en chauffage conventionnel et en micro-ondes direct. On observe que le
frittage en chauffage conventionnel commence a` une tempe´rature d’environ 1000°C alors
qu’il de´bute vers 900°C en FMD. Cet e´cart d’une centaine de degre´s est conserve´ jusqu’a`
environ 1300°C. Au dela`, il diminue et les courbes de densification se superposent vers
1450°C. La densite´ en FMD est donc plus e´leve´e qu’en chauffage conventionnel jusqu’a`
cette tempe´rature. Entre le de´but du frittage et 1300°C, la vitesse de densification est
supe´rieure en FMD bien que la densite´ soit augmente´e. Ensuite, elle diminue et la vitesse
de densification en chauffage conventionnel devient supe´rieure. A partir de 1500°C, les
vitesses sont similaires pour les deux proce´de´s et le gain de densite´ pendant la fin du
frittage est identique. Les densite´s finales des e´chantillons sont alors e´gales (les e´carts
e´tant de l’ordre de l’incertitude de 0,5%, estime´e pour la me´thode de mesure de densite´
par Archime`de) et proches de la densite´ the´orique.
Figure D.3 – Evolution de la densite´ relative et de la vitesse de densification en
fonction de la tempe´rature de la poudre α19 en frittage conventionnel et FMD
lors d’un chauffage a` 25°C/min avec un palier de 5 min a` 1550°C
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Ces expe´riences mettent en e´vidence un effet des micro-ondes sur le frittage de l’alumine
α19. Cet effet est plus prononce´ au de´but du frittage et disparaˆıt en fin de densification.
L’utilisation des micro-ondes pre´sente donc un effet be´ne´fique en termes de densification
principalement au stade initial et interme´diaire du frittage de l’alumine.
La figure D.4 pre´sente le frittage micro-ondes de cette meˆme poudre a` quatre vitesses
de chauffe de 10, 25, 56 et 158°C/min. Les courbes de densification a` 10 et 25°C/min
sont directement compare´es a` celles obtenues en chauffage conventionnel. Pour les autres
vitesses, l’e´volution de la densite´ en conventionnel a e´te´ calcule´e a` partir de l’e´quation de
la Master Sintering Curve (MSC) (e´quation B.21) avec les parame`tres (a, b, c et lnΘ0)
obtenus pour α19 (Cf. Chapitre B). Le palier en tempe´rature de 5 min re´alise´ en FMD est
effectue´ a` 1550°C pour la vitesse de 25°C/min et a` 1510°C 1pour les trois autres vitesses.
La position initiale du piston pi = 222 mm et la puissance incidente constante Pi = 500 W
sont les meˆmes pour les quatre vitesses et le reste des essais re´alise´s dans cette e´tude. Seuls
les parame`tres du PID ont e´te´ ajuste´s pour ame´liorer la re´gulation en tempe´rature aux
grandes vitesses de chauffe.
Figure D.4 – Evolution de la variation de la densite´ relative en fonction de la
tempe´rature de la poudre α19 pour diffe´rentes vitesses de chauffe en frittage
conventionnel et FMD
Comme en conventionnel, un de´calage vers les hautes tempe´ratures de la densification
avec la vitesse de chauffe est constate´. La densite´ atteinte avant le palier diminue alors
de 96% pour 10°C/min a` 85% pour 158°C/min. La pre´sence du palier de 5 min permet
1. Cette diffe´rence de tempe´rature est due a` une valeur errone´e de l’e´missivite´ ε utilise´e a` haute
tempe´rature pour le pyrome`tre. Les tempe´ratures re´elles ont e´te´ re´calcule´es en post-traitement. Cette
erreur conduit a une variation d’environ 5% de la vitesse de chauffe, qui n’influence pas notre e´tude
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cependant de rattraper le retard observe´. Les densite´s finales en FMD sont similaires pour
les vitesses de 10, 56 et 158°C/min (palier a` 1510°C) (Cf. tableau D.1). A 25°C/min la
densite´ est augmente´e d’environ 1% graˆce au palier a` plus haute tempe´rature (1550°C).
La vitesse de 158°C/min permet de fritter l’alumine en approximativement 15 min a` la
meˆme densite´ que le cycle a` 10°C/min de plus de 2h30, donc en dix fois moins de temps.
La possibilite´ de chauffer a` tre`s grande vitesse avec les micro-ondes pre´sente un avantage
majeur par rapport au chauffage conventionnel limite´ en vitesse de chauffe.
La comparaison avec le frittage conventionnel montre que la tempe´rature du de´but de
frittage en FMD est infe´rieure pour toutes les vitesses de chauffe. Cet e´cart de tempe´rature
diminue ensuite avec la densite´ mais plus rapidement quand la vitesse est plus e´leve´e. Les
courbes de densification a` 56 et 158°C/min en conventionnel et micro-ondes se croisent
alors avant le palier. Cependant, la tempe´rature a` laquelle les courbes se rencontrent se
situe vers 1450°C pour les diffe´rentes vitesses. Pour les grandes vitesses de chauffe, la
densite´ atteinte avant le palier est plus faible en FMD et la densite´ finale est diminue´e
par rapport au conventionnel (Cf. tableau D.1). Rappelons que la MSC a e´te´ utilise´e pour
extrapoler le comportement en chauffage conventionnel a` ces vitesses. Or ce mode`le n’est
pas force´ment juste pour des densite´s supe´rieures a` 90%, ce qui peut expliquer le faible
e´cart de 1% de densite´ par rapport au FMD. A 25°C/min, nous avons vu que l’expe´rience
permet d’obtenir des densite´s finales identiques. Pour ce cycle thermique l’utilisation du
FMD ne permet pas d’obtenir une densite´ finale plus e´leve´e qu’en conventionnel.
Tableau D.1 – Densite´ des e´chantillons de la poudre α19 apre`s un frittage
conventionnel (expe´rimental et MSC∗) et micro-ondes direct a` diffe´rentes
vitesses de chauffe, avec un palier de 5 min a` 1550°C
Conventionnel Micro-ondes
Vitesse (°C/min) 10 25 56 158 10 25 56 158
Type dilato dilato MSC MSC FMD FMD FMD FMD
Tpalier (°C) 1550 1550 1510 1510 1510 1550 1510 1510
Densite´ relative (%) 99 98,8 98,3∗ 98,1∗ 97,5 98.5 97,2 97,1
La diffe´rence de tempe´rature ∆T = T(ρcv=ρ) - T(ρmo=ρ) (a` une densite´ relative ρ donne´e)
entre le frittage conventionnel et FMD, parame`tre que nous utiliserons pour de´crire l’effet
micro-ondes, a e´te´ trace´e en fonction de la densite´ relative (figure D.5) pour chaque vitesse
jusqu’au palier. Pour une vitesse donne´e, ∆T diminue quand la densite´ relative augmente.
∆T diminue e´galement quand la vitesse de chauffe augmente. On constate que cet e´cart de
tempe´rature s’annule (et s’inverse) pour une valeur de densite´ d’environ 95% aux faibles
vitesses de 10 et 25°C/min. Il s’annule a` plus basse densite´ aux grandes vitesses (80% a`
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158°C/min). L’effet micro-ondes apparaˆıt donc de´pendant de la densite´ mais aussi de la
vitesse de chauffe. Cela montre l’importance de re´aliser la comparaison des essais de frit-
tage micro-ondes et conventionnel a` la meˆme vitesse de chauffe, ce qui n’est ge´ne´ralement
pas fait dans la litte´rature (Cf. Chapitre A).
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Figure D.5 – Ecart de tempe´rature ∆T = T(ρcv=ρ) - T(ρmo=ρ) en fonction de la
densite´ relative pour les quatre vitesses de chauffe de l’alumine α19 avant le
palier en tempe´rature
A 10°C/min, l’e´cart mesure´ au de´but du frittage est plus faible qu’a` 25°C/min. Cet effet
n’est pas duˆ aux micro-ondes mais il est lie´ au fait que la densite´ initiale de l’e´chantillon
fritte´ par FMD e´tait infe´rieure de 0,7% a` celle de l’e´chantillon fritte´ en conventionnel.
On ne de´tecte alors une diffe´rence ∆T qu’apre`s une augmentation de densite´ de 0,7%,
donc a` plus haute tempe´rature que celle du de´but de frittage. Pour cette raison ∆T est
sous-estime´ pour cette vitesse de chauffe.
L’e´nergie d’activation apparente Ea a e´te´ calcule´e avec la me´thode de Wang et Raj [47] en
FMD a` partir des courbes de densification re´alise´es aux quatre vitesses de chauffe. La figure
D.6 compare les diagrammes d’Arrhe´nius obtenus pour le frittage conventionnel et FMD.
Comme en conventionnel, les droites d’Arrhe´nius en micro-ondes sont paralle`les entre elles
pour les diffe´rentes densite´s et correspondent a` quatre points bien aligne´s. Cela indique
que sur toute la gamme de densite´ e´tudie´e, la densification a la meˆme e´nergie d’activation
apparente et que le(s) me´canisme(s) responsable(s) de la densification resterai(en)t donc
le(s) meˆme(s) dans cet intervalle de vitesse de chauffe. Les droites sont de´cale´es vers les
basses tempe´ratures en FMD par rapport au conventionnel, en accord avec les courbes de
densification.
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Figure D.6 – Diagrammes d’Arrhe´nius a` diffe´rentes densite´s pour quatre vitesses
de chauffe constantes de la poudre α19 en frittage conventionnel et FMD
Les valeurs de Ea mesure´es pour les diffe´rentes densite´s en chauffage conventionnel et
micro-ondes ont e´te´ reporte´es sur la figure D.7. Comme on l’a annonce´ auparavant, l’e´ner-
gie est constante pendant la densification en FMD comme en conventionnel. Une valeur
moyenne de 301 ± 14 kJ/mol a e´te´ mesure´e, a` comparer aux 518 ± 18 kJ/mol obte-
nus en frittage conventionnel. L’utilisation des micro-ondes fait donc diminuer l’e´nergie
d’activation apparente de plus de 200 kJ/mol.
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Figure D.7 – Energie d’activation apparente en fonction de la densite´ de la
poudre α19 en frittage conventionnel et FMD
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Tableau D.2 – Valeurs de l’e´nergie d’activation apparente pour des alumines α,
mesure´es par diffe´rents auteurs en frittage micro-ondes direct et hybride
Auteurs Poudre Dopants Cavite´ f (GHz) Mode Ea (kJ/mol)
Zuo [79] α-19 m2/g aucun multi 2,45 hybride 440
Janney [67] α-10 m2/g MgO multi 28 direct 160
Bykov [74] α - multi 83 direct 100
Le tableau D.2 pre´sente des valeurs de Ea pour l’alumine en frittage micro-ondes, obte-
nues dans la litte´rature par diffe´rents auteurs pour lesquels Ea est comprise entre 500 et
600 kJ/mol en chauffage conventionnel et attribue´e au me´canisme de diffusion aux joints
de grains. Dans notre e´tude, la valeur de Ea est infe´rieure a` celle annonce´e par Zuo et
al. [79] sur la meˆme alumine en frittage hybride multimodes, et plus e´leve´e que celles de
Janney et al. [67] et Bykov et al. 2. On constate un classement logique dans ces re´sultats.
A 2,45 GHz, Ea diminue quand on passe du proce´de´ hybride au FMD. Puis, quand on
augmente la fre´quence de travail, elle continue a` de´croˆıtre. Nous avons vu que l’effet des
micro-ondes pouvait de´pendre de la fre´quence (Cf. Chapitre A) et les valeurs trouve´es en
FMD sont en accord avec celles de la litte´rature.
b. Microstructures
La figure D.8 pre´sente des micrographies des e´chantillons de α19 fritte´s a` 25°C/min et
158°C/min en FMD. Comme en conventionnel, les images ont e´te´ prises sur une coupe
axiale, au centre de l’e´chantillon, pre`s du bord circulaire, de la face plane arrie`re et de
la face plane avant ou` est mesure´e la tempe´rature. A 25°C/min, la microstructure est
homoge`ne dans chaque zone sans croissance anormale ni orientation pre´fe´rentielle des
grains. Elle est semblable a` celle observe´e pour la meˆme vitesse de chauffe en conventionnel
(Cf. figure B.22). Les tailles de grains mesure´es sont similaires pour toutes les zones. Le
meˆme constat est fait pour l’e´chantillon fritte´ a` 158°C/min.
L’e´tude de la microstructure des e´chantillons ne met pas en e´vidence d’inhomoge´ne´ite´
notable de la taille des grains entre l’avant et l’arrie`re de l’e´chantillon. L’orientation hori-
zontale, la ge´ome´trie et l’isolant utilise´ pour la cellule de frittage (Cf. Chapitre C) permet
d’avoir un chauffage homoge`ne de l’e´chantillon. On ne remarque pas d’effet indiquant un
gradient thermique pouvant influencer la densification. On peut donc conclure que les
phe´nome`nes observe´s en FMD sont bien lie´s a` des effets micro-ondes et que le proce´de´
de´veloppe´ re´pond aux exigences de notre e´tude.
2. Cite´ par Janney et al. [67] : Y.V.Bykov, A.F.L.Gol’Denberg et V.A.Flyagin. The possibilities of
material processing by intense millimeter wave radiation. Mat. Res. Soc. Symp. Proc., 189 : 41-42, 1991
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Figure D.8 – Micrographies MEB de diffe´rentes zones des e´chantillons d’alumine
α19 chauffe´s a` 25°C/min et 158°C/min en FMD apre`s un palier de 5 min a`
1550°C
Pour obtenir des informations supple´mentaires sur les effets observe´s en FMD et analyser
si des diffe´rences microstructurales existent avec le frittage conventionnel en cours de
densification, nous avons analyse´ les microstructures de deux e´chantillons d’alumine α19
fritte´s en conventionnel et FMD a` 25°C/min jusqu’a` une densite´ de l’ordre de 70%. A cette
densite´, le frittage est au stade interme´diaire et la vitesse de densification est maximale.
La figure D.9 pre´sente les fractographies prises au cœur de l’e´chantillon fritte´ en conven-
tionnel (73,5% de densite´ a` 1320°C) et en FMD (72,5% de densite´ a` 1250°C). Les frac-
tographies ne montrent pas de diffe´rence notable de la morphologie des grains entre les
deux techniques de frittage pour une densite´ similaire. Les tailles de grains mesure´es, de
229 nm en conventionnel et 225 nm en FMD, sont identiques, aux incertitudes de mesure
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pre`s. On ne constate donc pas de diffe´rence significative entre les deux microstructures
alors que la tempe´rature de frittage est plus faible en FMD.
Conventionnel 
200 nm 200 nm 
FMD 
Figure D.9 – Fractographies MEB au cœur des e´chantillons d’alumine α19 fritte´s
a` 25°C/min jusqu’a` 70% de densite´ relative en chauffage conventionnel (1320°C)
et FMD (1250°C)
La figure D.10 pre´sente la trajectoire de frittage e´tablie en chauffage conventionnel avec
nos partenaires de l’ENSMSE (Zuo et al. [90]) sur laquelle les tailles de grains mesure´es
pour les quatre vitesses de chauffe en FMD et les deux essais interrompus on e´te´ ajoute´s.
On remarque que les tailles de grains se superposent a` la trajectoire obtenue en chauffage
conventionnel. Quelle que soit la technique de frittage utilise´e, la vitesse de chauffe ou la
tempe´rature de frittage, la taille des grains de l’alumine α19 de´pend uniquement de la
densite´ finale atteinte et pas de la technique de chauffage ou de la vitesse de chauffe.
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Figure D.10 – Taille des grains en fonction de la densite´ finale pour les
e´chantillons α19 fritte´s par FMD et par chauffage conventionnel a` diffe´rentes
vitesses de chauffe, tempe´ratures et temps de palier (Zuo et al. [90])
181
Chapitre D - Frittage micro-ondes d’alumines alpha et gamma
2. Frittage de la poudre α6 : effet de la surface spe´cifique
Nous allons e´tudier dans cette partie le comportement en frittage de la poudre α6 afin de
voir si l’effet des micro-ondes, observe´ sur la poudreα19, est sensible a` la surface spe´cifique
de la poudre.
α19 conventionnel
α19 FMD
α6 conventionnel
α6 FMD
Figure D.11 – Evolution de la densite´ relative et de la vitesse de densification en
fonction de la tempe´rature des poudres α19 et α6 fritte´es a` 25°C/min en frittage
conventionnel et FMD avec un palier de 5 min a` 1550°C
La figure D.11 compare la densification des poudresα6 etα19 en frittage conventionnel et
FMD. Comme pour α19, la densification de´bute a` une tempe´rature plus basse, d’environ
100°C par rapport au frittage conventionnel. Cet e´cart diminue ensuite pendant la densifi-
cation. Les courbes de densification se rejoignent juste avant le palier a` 1550°C, au lieu de
1450°C pour α19. Cela se produit a` une densite´ de 80% contre 95% pour α19. La vitesse
de densification en FMD devient infe´rieure a` celle en conventionnel a` une tempe´rature de
l420°C et reste constante jusqu’au palier. La densite´ finale de 89,5% en conventionnel est
plus e´leve´e que celle de 84,8% en FMD parce qu’une densification plus forte est observe´e
pendant le palier, alors que les deux mate´riaux arrivent au palier a` la meˆme densite´. A
moins d’imaginer un freinage de la densification isotherme duˆ au micro-ondes, cela sug-
ge`re que la force motrice du frittage est plus faible au de´but du palier en FMD qu’en
conventionnel pour la meˆme densite´.
En trac¸ant la diffe´rence de tempe´rature ∆T = T(ρcv=ρ) - T(ρmo=ρ) en fonction de la densite´
relative pour cette poudre on trouve un comportement diffe´rent de celui observe´ pour α19
(figure D.12). L’e´cart au de´but du frittage est plus grand mais cet effet est encore une fois
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lie´ a` une le´ge`re diffe´rence de densite´ initiale entre les deux e´chantillons. On constate que
∆T diminue beaucoup plus rapidement que pour α19 et qu’il s’annule pour une densite´
proche de 80%, juste avant le palier a` 1550°C. Ce comportement est similaire a` celui
observe´ pour α19 avec la vitesse de chauffe de 158°C/min.
La re´duction de la surface spe´cifique a entraˆıne´ une diminution de la vitesse de densification
plus marque´e en micro-ondes qu’en conventionnel. Contrairement a` la poudre α19, il
n’est pas possible d’obtenir un mate´riau aussi dense qu’en conventionnel pour ce cycle
thermique et l’utilisation des micro-ondes avec cette surface spe´cifique semble ne´faste
pour la densification.
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Figure D.12 – Ecart de tempe´rature ∆T = T(ρcv=ρ) - T(ρmo=ρ) en fonction de la
densite´ relative pour les poudres α19 et α6 avant le palier a` 1550°C pour une
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Figure D.13 – Fractographie au cœur de l’e´chantillon de la poudre α6 fritte´e a`
25°C/min en FMD avec un palier de 5 min a` 1550°C
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La microstructure de l’e´chantillon de poudre α6 fritte´ a` 25°C/min est pre´sente´e sur la
figure D.13. La taille des grains de 520 nm est plus petite que celle de 800 nm obtenue en
chauffage conventionnel pour le meˆme cycle thermique (Cf. figure B.30). Or, nous avons
vu qu’en FMD la densite´ et la taille des grains sont plus faibles qu’en conventionnel. Il
pourrait donc exister une trajectoire de frittage unique pour les deux proce´de´s de chauffage
comme pour la poudre α19. La ge´ome´trie polye´drique des grains est moins marque´e qu’en
conventionnel car la densite´ est plus faible.
3. Frittage des poudres γ959.4 et γ953.3
Le frittage des alumines α a mis en e´vidence un effet des micro-ondes sur la densifi-
cation. Mais la pre´sence du champ n’a pas permis d’obtenir des mate´riaux plus denses
et/ou avec des grains plus petits qu’en chauffage conventionnel. Il est donc inte´ressant de
pousser l’investigation de nos recherches sur des poudres ayant une surface spe´cifique plus
grande que α19. Il est cependant difficile d’obtenir des poudres d’alumine α de plus haute
surface spe´cifique que celle de α19. Nous avons donc de´cide´ d’e´tudier des alumines γ qui
ont une surface spe´cifique cinq fois plus grande.
L’e´tude bibliographique re´alise´e au chapitre A sur le frittage conventionnel des alumines
de transition a montre´ que ces poudres ne permettent pas force´ment d’obtenir des ma-
te´riaux denses nanostructure´s car la transformation de phase γ → α peut ne pas eˆtre
be´ne´fique pour la densification. L’e´tude de Rybakov et al. [82] a cependant montre´ des
effets du champ sur cette transformation de phase. Le champ pourrait agir sur cette e´tape
et ame´liorer la densification en phase α. Nous verrons si des effets similaires a` ceux ob-
serve´s sur les alumines α interviennent pendant le frittage et sur la transformation de
phase en FMD, ou si d’autres comple´mentaires permettent une meilleure densification
par rapport au conventionnel, sans croissance granulaire excessive, pour l’obtention de
mate´riaux denses nanostructure´s. La pre´sence de la transformation de phase est e´gale-
ment un parame`tre d’e´tude supple´mentaire pour la compre´hension des effets induits par
les micro-ondes.
La figure D.14 pre´sente la comparaison du frittage FMD et conventionnel des poudres
γ959.4 et γ953.3 respectivement ensemence´es avec 9,4wt% et 3,3wt% de grains α. Ces
poudres ont e´te´ chauffe´es a` 25°C/min jusqu’a` 1550°C avec un palier de 5 min. On constate
un e´talement en tempe´rature de la transformation de phase avec une diffe´rence ∆Tt de sa
vitesse maximale par rapport au conventionnel de plus de 150°C pour les deux poudres
(tableau D.3). Le gain de densite´ δ induit par la transformation des poudres γ959.4 et
γ953.3 en FMD diminue respectivement de 3,4% et 2,5% par rapport au conventionnel (Cf.
tableau B.4). Le gain δ reste plus e´leve´ dans le cas de γ959.4 mais la diffe´rence entre les deux
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γ959.4 conventionnel
γ959.4 FMD
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Figure D.14 – Evolution de la masse volumique et de la vitesse de densification
en fonction de la tempe´rature de l’alumine γ959.4 et γ953.3 a` une vitesse de
chauffe de 25°C/min en frittage conventionnel et FMD avec un palier de 5 min a`
1550°C
poudres diminue (2,4% au lieu de 3,3% en conventionnel). La diffe´rence de tempe´rature
de transformation entre γ959.4 et γ953.3 (50°C) est deux fois et demi plus grande qu’en
conventionnel (20°C). La pre´sence du champ amplifie les e´carts observe´s entre les deux
poudres a` la transformation de phase par rapport au chauffage conventionnel.
Pour que la tempe´rature de la transformation de phase soit abaisse´e, il faut que l’e´nergie
d’activation de la transformation diminue. Il semble donc que l’utilisation du chauffage
micro-ondes permette d’abaisser cette e´nergie. Cependant, le gain δ est diminue´, proba-
blement parce que la pre´sence du champ diminue le re´arrangement granulaire qui a lieu
en meˆme temps que la transformation de phase. Les colonies monocristallines forme´es
doivent donc eˆtre plus poreuses qu’en chauffage conventionnel.
Tableau D.3 – Gain de densite´ a` la transformation de phase (δ), e´cart de
tempe´rature avec le frittage conventionnel de la transformation de phase (∆Tt),
masse volumique et densite´s relatives finales des e´chantillons de γ959.4, γ953.3
fritte´s a` 25°C/min en FMD avec un palier de 5 min a` 1550°C
Poudre δ(%) ∆Tt (°C) Masse volumique (g.cm−3) Densite´ relative (%)
γ959.4 21,8 182 3,86 96,9
γ953.3 19,4 152 3,5 87,8
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La figure D.15 repre´sente la variation de ∆T en fonction de la masse volumique pour
les deux poudres jusqu’au palier a` 1550°C. On remarque que ∆T a` la transformation
de phase augmente quand le taux d’ensemencement augmente. Cependant, a` la fin de
la transformation γ → α, ∆T diminue fortement. En effet, si on regarde les courbes de
densification on s’apercoit que la densite´ augmente lentement apre`s la transformation en
FMD ce qui re´duit l’e´cart de tempe´rature avec le conventionnel. L’e´cart de tempe´rature
observe´ avec le conventionnel avant le de´but de densification en phase α est alors seulement
d’environ 70°C.
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Figure D.15 – Ecart de tempe´rature ∆T = T(ρcv=ρ) - T(ρmo=ρ) en fonction de la
masse volumique pour les poudres γ959.4 et γ953.3 avant le palier a` 1550°C pour
une vitesse de chauffe de 25°C/min
En FMD, lorsque la densification en phase α de´bute, ∆T augmente le´ge`rement et sa
valeur, proche de 100°C est quasi-e´gale a` celle mesure´e au de´but de la densification des
poudres α19 et α6 . Il diminue ensuite progressivement quand la densite´ augmente et un
effet plus marque´ des micro-ondes est observe´ pour la poudre γ959.4, dont la tempe´rature
de frittage reste infe´rieure a` celle en chauffage conventionnel jusqu’au palier. La densite´
finale de γ959.4 est alors e´gale a` celle en conventionnel tandis que pour γ953.3 elle est
infe´rieure (tableau D.3). On retrouve pour γ959.4 le meˆme comportement en phase α que
celui de α19, tout comme γ953.3 avec α6.
La figure D.16 compare la variation de ∆T obtenue pour les poudres α et γ. On constate
que les courbes ∆T = f (ρ) de γ959.4 et γ953.3 se superposent respectivement avec celles de
α19 et α6. La diminution de ∆T et les densite´s auxquelles il s’annule sont alors proches.
L’effet micro-ondes observe´ sur les poudres α est similaire a` celui observe´ sur les poudres γ.
Etant donne´ qu’entre les deux poudres α seule la surface spe´cifique change, il est probable
que les diffe´rences observe´es entre les poudres γ soient e´galement lie´es a` ce facteur. Les
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surfaces spe´cifiques obtenues apre`s la transformation de phase des poudres γ de´pendent
donc du taux d’ensemencement et doivent eˆtre proches de celles des poudres α.
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Figure D.16 – Comparaison de l’e´cart ∆T des poudres γ959.4 et γ953.3 avec les
poudres α19 et α6, avant le palier a` 1550°C pour une vitesse de chauffe de
25°C/min
Si l’on compare la poudre γ959.4 avec α19, on s’aperc¸oit que le gain micro-ondes au
dessus de 90% de densite´ est le´ge`rement plus marque´ avec l’alumine γ qu’avec l’alumine
α. L’analyse des microstructures des e´chantillons γ (figure D.17) re´ve`le que la taille des
grains de γ959.4 est de 1,27 µm alors qu’une taille de 1,94 µm a e´te´ mesure´e en chauffage
conventionnel (Cf. figure B.41). On constate donc une diminution de la taille des grains en
FMD avec γ959.4 pour une meˆme densite´ finale. Dans le cas de la poudre γ953.3, la taille
des grains mesure´e sur l’e´chantillon fritte´ a` 87,7% de densite´ (figure D.17) est e´galement
plus petite qu’en conventionnel (Cf. figure B.41). Mais cet e´cart est certainement lie´ a` la
diffe´rence de densite´ entre les deux e´chantillons.
L’utilisation du chauffage micro-ondes pour le frittage de l’alumine γ permet de diminuer
la taille des grains par rapport au chauffage conventionnel, pour une meˆme densite´. Le
meˆme phe´nome`ne n’a pourtant pas e´te´ observe´ pour les poudres α dont l’e´volution de
la taille des grains suit la meˆme trajectoire de frittage qu’en chauffage conventionnel.
Cependant, les densite´s finales obtenues avec ces alumines sont infe´rieures a` celles des
poudres α et il semble difficile d’obtenir des densite´s proches de la densite´ the´orique.
187
Chapitre D - Frittage micro-ondes d’alumines alpha et gamma
3,86 g.cm-3 (96,8 %) 3,5 g.cm-3 (87,7 %) 
1 μm 1 μm 1,27 μm 0,68 μm 
γ959.4 γ953.3
Figure D.17 – Micrographie et fractographie respectivement au cœur des
e´chantillons d’alumine γ959.4 et γ953.3 fritte´s a` 25°C/min en FMD avec un palier
de 5 min a` 1550°C (la taille des grains correspond a` la taille moyenne mesure´e
sur les diffe´rentes zones analyse´es)
4. Discussion des re´sultats de frittage micro-ondes direct
sur l’alumine pure
L’ensemble des essais re´alise´es en frittage micro-ondes direct a mis en e´vidence des
diffe´rences avec le frittage conventionnel concernant l’e´volution de la densification et de
la microstructure. La thermodynamique du frittage et la cine´tique de densification sont
modifie´es lorsqu’un champ est applique´ au syste`me. Dans cette discussion nous allons
re´sumer les phe´nome`nes mentionne´s pre´ce´demment et formuler des hypothe`ses concernant
ces phe´nome`nes. Les re´sultats seront par la suite compare´s a` ceux obtenus en frittage
multimodes hybride par nos partenaires de l’ENSMSE pour analyser l’effet des micro-
ondes sur le frittage de l’alumine pure avec l’ensemble des re´sultats.
Pour toutes les alumines α pures fritte´es, la comparaison des courbes de densification en
frittage conventionnel et micro-ondes montre qu’il existe toujours un gain en densification
aux stades initial et interme´diaire du frittage quand les micro-ondes sont utilise´es comme
source de chauffage. Comme le montrent les courbes ∆T = f (ρ) (∆T e´tant le parame`tre
de´fini au paragraphe D.II.1.a. pour quantifier l’effet micro-ondes), le gain micro-ondes
observe´ au de´but du frittage diminue au fur et a` mesure que le frittage progresse et il
de´pend de la surface spe´cifique de la poudre. En effet, l’e´cart ∆T diminue plus rapidement
quand la surface est plus faible, et il peut devenir ne´gatif, ce qui veut dire dans ce cas que
la densification est plus rapide en frittage conventionnel que micro-ondes. La vitesse de
chauffe influence e´galement le gain micro-ondes. L’e´cart ∆T et la tempe´rature a` laquelle
il devient nul diminuent quand la vitesse de chauffe augmente.
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Dans le cas des alumines γ le meˆme comportement est observe´ lors de la densification
en phase α et l’on observe un effet prononce´ du champ sur la transformation de phase
qui peut eˆtre be´ne´fique pour l’obtention de mate´riaux denses a` plus petits grains qu’en
frittage conventionnel.
Pour comprendre ce comportement, il faut dans un premier temps identifier quel me´ca-
nisme du frittage est modifie´ par le champ au stade initial, et comment. Ensuite, nous
chercherons pourquoi ce gain au stade initial n’est pas conserve´ jusqu’a` la fin de la den-
sification et si les micro-ondes jouent sur les me´canismes de croissance granulaire.
a. Impact des micro-ondes sur les me´canismes de densification
Le me´canisme de densification dominant en chauffage conventionnel dans le cas de
l’alumine est attribue´ (e´tudes cine´tiques, valeur de l’e´nergie d’activation [101]) a` la diffu-
sion aux joints de grains. L’e´tude en frittage conventionnel de l’alumine α19 montre que
l’e´nergie d’activation de la densification, de l’ordre de 500-600 kJ/mol, est constante pen-
dant la densification. Notre e´tude, ainsi que celles re´alise´es dans la litte´rature, montrent
que l’e´nergie d’activation est plus basse en frittage micro-ondes. Le me´canisme de diffu-
sion aux joints de grains reste a priori dominant car l’e´nergie d’activation pour la diffusion
volumique est beaucoup plus grande. Ea est e´galement constante pendant la densification.
Il ne semble pas y avoir de changement de me´canisme au cours du frittage.
Si la densification de l’alumine est domine´e par le me´canisme de diffusion aux joints de
grains en FMD et conventionnel, et que la tempe´rature de frittage est diminue´e en FMD,
c’est donc que la pre´sence du champ acce´le`re le processus de diffusion. Cette hypothe`se
permet d’expliquer la diminution des tempe´ratures de frittage et de l’e´nergie d’activa-
tion en FMD. Or, les expe´riences re´alise´es ne permettent pas de de´terminer de quelle
fac¸on le champ agit sur la diffusion aux joints de grains et si cette hypothe`se peut eˆtre
valide´e. Cependant, diffe´rentes the´ories et mode`les, de´veloppe´s a` partir des observations
expe´rimentales faites dans la litte´rature, ont e´te´ propose´s pour expliquer comment les
micro-ondes peuvent contribuer au frittage.
Initialement, une influence des micro-ondes sur les coefficients de diffusion dans les solides
avait e´te´ propose´e [102][103]. Cependant, il a e´te´ montre´ que l’ordre de grandeur du
champ ne´cessaire pour que cet effet soit notable exce`de les valeurs typiques utilise´es dans
les cavite´s micro-ondes [104]. Les the´ories se sont alors tourne´es vers des mode`les base´s sur
des conside´rations thermodynamiques comme la modification de l’e´nergie libre associe´e
a` la polarisation induite par les micro-ondes, ou a` l’e´nergie de formation des lacunes.
Malheureusement, aucune estimation quantitative de l’effet micro-ondes n’a re´ellement
e´te´ propose´e.
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En paralle`le, des propositions ont e´te´ faites quant a` un effet thermique. Meek et al. [105]
et Raj et al. [2] ont e´mis l’hypothe`se qu’il pourrait exister des gradients thermiques au
niveau microscopique a` cause d’un chauffage localise´ au niveau des joints de grains, dont les
proprie´te´s die´lectriques diffe`rent de celles du volume. Cependant, Johnson [106] a montre´
que la tempe´rature des joints de grains ne peut pas eˆtre significativement diffe´rente de
celle du grain. Il a calcule´ que la diffe´rence de tempe´rature entre le joint et le grain est
de l’ordre de 10−8°C dans une alumine dont la taille de grains est de l’ordre du micron.
Cette diffe´rence est trop faible pour justifier un effet sur le frittage.
D’autres recherches ont montre´ qu’il peut exister un effet non-thermique du champ, tel
qu’une force motrice additionnelle, pour le transport de masse. Il est connu qu’un champ
e´lectrique continu peut conduire a` un mouvement macroscopique des charges dans les cris-
taux ioniques [107], influencer la migration aux joints de grains [108][109], la croissance
granulaire [110] et donc le frittage. Ces phe´nome`nes lie´s au champ e´lectrique continu ne
sont pas directement transposables au cas du chauffage micro-ondes : sous champ alterna-
tif, les particules oscillent autour de leur position d’e´quilibre et l’effet re´sultant devrait eˆtre
nul. Cependant, les e´tudes expe´rimentales de Janney et al. [69], Wang et al. [65] et Bykov
et al. [4] ont montre´ comme la noˆtre qu’il existe un effet non-thermique du champ sur
les me´canismes de densification (Cf. Chapitre A). Rybakov et al. [111] ont de´veloppe´ un
mode`le pour expliquer cet effet. Ils ont montre´ qu’il peut y avoir dans un solide cristallin
imparfait (pre´sence de de´fauts, lacunes) et inhomoge`ne, une interaction du champ e´lectro-
magne´tique avec la charge d’espace pre´sente dans le solide au niveau des inhomoge´ne´ite´s
structurales (pores, joints de grains). Il ont propose´ un mode`le d’interaction ”non-line´aire”
des micro-ondes avec cette charge d’espace, induite par le champ lui-meˆme, qui cre´e une
force similaire a` la force ponde´romotrice existant dans les plasmas [112]. Dans les plas-
mas, une particule charge´e dans un champ inhomoge`ne (gradients) oscille sous l’effet du
champ alternatif mais de´rive e´galement vers les zones a` faible champ. Cette force peut
eˆtre transpose´e aux ce´ramiques, conside´re´es comme un ”plasma ionique a` l’e´tat solide”, et
dans ce cas, elle serait due a` un gradient de mobilite´ des charges, au niveau des surfaces
et interfaces.
La force ponde´romotrice ne´cessite, comme nous l’avons dit, la pre´sence de structures non
homoge`nes dans un mate´riau telles que la surface des pores et les joints de grains. La pre´-
sence de de´fauts structurels (lacunes) dans ces zones induit une charge d’espace sous l’effet
du champ e´lectromagne´tique, qui elle-meˆme re´agit avec le champ et peut provoquer la for-
mation de lacunes, dans les couches proches de la surface, dans les cristaux ioniques. Une
caracte´ristique de ces lacunes est qu’elles portent une charge. Si le coefficient de diffusion
pour les lacunes positives et ne´gatives n’est pas le meˆme et si les valeurs de la perme´a-
bilite´ de surface dans une direction transverse a` la couche charge´e sont diffe´rentes, alors
des lacunes se de´placent. Le de´placement de lacunes induit par l’action non-thermique
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du champ peut donc engendrer un transport de masse macroscopique. Le flux de lacunes
serait alors e´gal a` :
J = JD + JE (D.1)
avec JD le flux classique lie´ a` l’existence de gradients de concentration et JE le flux lie´ au
champ.
D’apre`s Rybakov et al. [113], le flux JE est proportionnel a` :
JE ∝ D
kT
ε0E
2 ε
′′2
ε′2 + ε′′2 (D.2)
La force ponde´romotrice apparaˆıt donc comme une force motrice supple´mentaire pour le
me´canisme de diffusion aux joints ou a` la surface des grains, qui s’ajoute au gradient de
concentration. Cette force est proportionnelle au carre´ du champ, alors que le gradient de
concentration est proportionnel a` γ/r dans les mode`les e´le´mentaires de frittage. Cet effet
est formellement analogue a` celui de la pression externe dans la compaction a` chaud, ou a`
la force capillaire. Les estimations faites par les auteurs montrent que les forces (pression)
induites sont comparables aux forces capillaires (0,1-3 MPa) [114] pour des tailles de
particules infe´rieures a` 1 µm.
a) b) c)
Figure D.18 – Effet de la force ponde´romotrice, cre´e´e par le champ micro-ondes,
sur la diffusion aux joints de grain et la diffusion de surface [112]
La figure D.18 montre l’effet du champ sur la diffusion aux joints de grains et la diffusion
de surface. La figure D.18.b montre que la composante tangentielle et la concentration du
champ pre`s du joint de grains entraˆıne un transport de matie`re du centre du joint vers
la surface. Sur la figure D.18.c on peut voir que la composante du champ normale a` la
surface des grains entraˆıne un transport de matie`re en surface des grains.
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Birnboim et al. [115] ont montre´ que le champ e´lectrique e´tait tre`s intense a` proximite´
des joints de grains et des surfaces rugueuses (figure D.19). Il pourrait donc y avoir une
concentration importante du champ pre`s du joint de grain et cette re´partition d’e´nergie
tre`s he´te´roge`ne sugge`re que l’effet de la force ponde´romotrice est encore plus important
que ce qui est annonce´ par Rybakov et al. et tend a` renforcer ce mode`le.
Figure D.19 – Concentration du champ e´lectrique a` la jonction de deux
particules de ce´ramique [115]
Ce mode`le de la force ponde´romotrice de´veloppe´ par Rybakov et al. a permis d’expliquer
les effets micro-ondes observe´s dans diffe´rentes publications [69][65][4]. L’e´tude de Wang
et al. [65] sur la densification de films d’alumine en chauffage micro-ondes a notamment
montre´ que la densification augmente avec la puissance incidente. L’effet non-thermique
observe´ augmente quand le champ augmente, ce qui est cohe´rent avec la force ponde´ro-
motrice qui est proportionnelle a` E2.
La force ponde´romotrice (PonderoMotive Force ou PMF), cre´e une force motrice sup-
ple´mentaire pour la diffusion aux joints de grains et la diffusion de surface. Une telle
force expliquerait la diminution de la tempe´rature du de´but de frittage en FMD graˆce a`
l’augmentation de la diffusion aux joints de grains.
Dans le cas du frittage des alumines γ, nous avons vu un effet des micro-ondes sur la
transformation de phase qui est abaisse´e en tempe´rature et dont le gain en densite´ est
infe´rieur a` celui en chauffage conventionnel. On peut se demander par quel me´canisme la
transformation de phase peut eˆtre modifie´e en pre´sence du champ. Le mode`le de la force
ponde´romotrice a montre´ un effet sur les interfaces. Or, la transformation de phase se
fait par de´placement sur de courtes distances des atomes d’oxyge`ne et d’alumium et par
progression d’interfaces de transformation γ → α. La PMF pourrait e´galement fournir une
force motrice supple´mentaire induisant le de´placement des atomes a` ces interfaces, ce qui
conduirait a` la diminution de la tempe´rature de transformation que nous avons observe´e.
192
II.Frittage micro-ondes direct d’alumines α et γ non dope´es
b. Diminution de l’effet micro-ondes au cours de la densification
Le gain micro-ondes observe´ au de´but du frittage en FMD pourrait donc eˆtre explique´
par la force ponde´romotrice acce´le´rant la diffusion aux joints de grains. Nous avons vu
que cette force agirait e´galement sur les me´canismes de diffusion de surface, favorisant
donc les me´canismes de frittage non-densifiants. L’effet de cette force sur les me´canismes
de diffusion est de plus proportionnelle au carre´ du champ.
Si la PMF agit sur la diffusion aux joints de grains, on peut se demander pourquoi le gain
observe´ en FMD au stade initial du frittage diminue tout au long du processus de densifi-
cation ? Deux hypothe`ses sont envisage´es pour re´pondre a` cette question : la premie`re est
que l’effet de la PMF diminue car le champ diminue pendant la densification. La seconde
hypothe`se est que les me´canismes de diffusion non-densifiants, e´galement acce´le´re´s par la
PMF, ralentissent la densification.
La premie`re hypothe`se est peu probable. En effet, la partie imaginaire ε” de la permit-
tivite´ de l’alumine augmente tre`s peu avec la tempe´rature (Cf. figure A.27). Les pertes
die´lectriques de l’alumine varient donc faiblement pendant le cycle thermique et le champ
ne´cessaire pour dissiper une meˆme quantite´ d’e´nergie n’est pas significativement modifie´.
La course du piston pour re´guler la rampe de chauffe est petite (Cf. figure D.1) donc l’in-
tensite´ du champ dans l’applicateur n’est pas fortement change´e et varie peu pendant le
frittage. La PMF, proportionnelle au champ, ne doit donc pas eˆtre notablement modifie´e.
La force motrice supple´mentaire pour la diffusion aux joints de grains doit eˆtre a` peu pre`s
constante et ne permet pas d’expliquer la diminution du gain observe´ au cours du frittage.
L’ide´e de la seconde hypothe`se est que la pre´sence du champ, en acce´le´rant la diffusion
en surface, lisse la surface des pores. La force motrice ”classique” du frittage serait donc
re´duite progressivement pendant le densification. Si l’on prend une poudre d’alumine de
surface spe´cifique infe´rieure a` celle de la poudre α19, la taille des pores et celle des joints
de grains de l’e´chantillon cru sont augmente´es. L’acce´le´ration de la diffusion de surface
en frittage micro-ondes pour α6 serait moins compense´e par celle aux joints de grains
car la longueur des joints est plus grande et le temps de diffusion plus long que pour la
poudre α19. La force motrice de frittage serait encore plus diminue´e, tout comme le gain
micro-ondes par rapport au conventionnel. Un tel phe´nome`ne explique donc les diffe´rences
observe´es entre les poudres α6 et α19 lors du frittage FMD.
Concernant les poudres de type γ, nous avons vu que le gain micro-ondes diminue pendant
la densification en phase α de la meˆme fac¸on que pour l’alumine α pour les poudres γ959.4
et α19 (Cf. figure D.16). Le meˆme comportement est observe´ entre la poudre γ953.3 et α6.
Entre les deux poudres γ, seul le taux d’ensemencement change. L’analyse des courbes
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de densification en FMD montre que quand ce taux est augmente´, la tempe´rature de
transformation de phase diminue et le gain de densite´ a` la transformation augmente. Les
grains d’alumine alpha et les colonies monocristallines sont plus grosses pour la poudre
γ953.3 que pour la poudre γ959.4. La surface spe´cifique apre`s la transformation de phase
est alors plus petite avec la poudre γ953.3. D’apre`s l’hypothe`se formule´e sur les poudres
α, l’effet de la PMF sur la diffusion de surface diminue d’autant plus la force motrice de
frittage que la surface spe´cifique de la poudre est petite. On explique ainsi, comme pour les
poudres α, la diminution du gain micro-ondes entre les poudres γ. Les surfaces spe´cifiques
obtenues apre`s la transformation de phase doivent eˆtre proches de celles des poudres α19
et α6, ce qui explique les similitudes observe´es concernant les courbes ∆T = f(ρ) (Cf.
figure D.16).
c. Evolution de la microstructure au cours du frittage FMD
Janney et al. ont e´tudie´ la croissance granulaire dans des e´chantillons d’alumine denses
(taille de grains ≈ 1 µm) chauffe´s en conventionnel et par micro-ondes (Cf. figure A.42).
Ils ont observe´ que la taille des grains d’un e´chantillon chauffe´ a` 1500°C pendant 40 min
en micro-ondes est e´gale a` celle d’un e´chantillon chauffe´ a` 1700°C e´galement pendant
40 min en conventionnel. Ils ont mesure´ une e´nergie d’activation de la croissance gra-
nulaire en micro-ondes multimodes de 480 kJ/mol, plus petite que celle de 590 kJ/mol
en conventionnel. Nous savons e´galement d’apre`s nos re´sultats et la the´orie de la force
ponde´romotrice que les me´canismes du frittage sont acce´le´re´s par les micro-ondes. Il est
probable que les me´canismes de croissance granulaire sont aussi affecte´s. Cependant, nous
obtenons pour l’alumine α19 une trajectoire de frittage unique pour les deux proce´de´s de
chauffage, ce qui signifie que la croissance granulaire et la densification seraient acce´le´re´s
de fac¸on similaire sous micro-ondes. Aucun des deux ne prend l’avantage sur l’autre et la
trajectoire de frittage reste alors la meˆme que celle en chauffage conventionnel.
Le frittage micro-ondes de la poudre γ959.4 a montre´ une diminution de la taille de grains
par rapport au chauffage conventionnel pour une meˆme densite´. Dans ce cas, la trajec-
toire de frittage suivie en micro-ondes serait diffe´rente de celle suivie en conventionnel.
Comment expliquer alors cette diffe´rence avec les poudres α ?
Nous avons vu que la tempe´rature de la transformation de phase γ → α est fortement
diminue´e en FMD. Bien qu’il y ait moins de re´arrangement (gain de densite´ δ a` la trans-
formation diminue´ en FMD), les grains α forme´s seraient plus petits que ceux forme´s en
chauffage conventionnel. Si la densification en phase α se fait a` partir de grains plus petits
en FMD, la microstructure finale est plus fine qu’en conventionnel pour une meˆme densite´.
On expliquerait ainsi la diminution de la taille des grains en FMD, par une diffe´rence de
microstructure apre`s transformation par rapport au conventionnel.
194
II.Frittage micro-ondes direct d’alumines α et γ non dope´es
Cependant, la comparaison des poudres γ959.4 et γ953.3 montre que sans un taux d’ense-
mencement e´leve´ de l’ordre de 9%, il n’est pas possible d’obtenir un densite´ finale e´gale a`
celle obtenue en conventionnel pour un meˆme cycle thermique. La re´duction de la taille
des grains n’est donc pas inte´ressante dans ce cas si on ne peut pas densifier aussi bien la
poudre qu’en frittage conventionnel.
d. Bilan sur le frittage direct de l’alumine α et γ pure
Bien que l’alumine soit un mate´riau a` faibles pertes die´lectriques, le proce´de´ de´veloppe´
a permis de re´aliser un frittage direct par micro-ondes de cet oxyde et de mettre en
e´vidence un effet du champ e´lectrique sur la densification. Les expe´riences re´alise´es ont
montre´ un effet fort au stade initial et interme´diaire du frittage qui s’estompe en fin de
frittage. Cet effet de´pend de la surface spe´cifique de la poudre, mais dans tous les cas
l’utilisation du chauffage micro-ondes ne permet pas d’obtenir des densite´s plus e´leve´es
qu’en chauffage conventionnel pour un meˆme cycle thermique. Dans le cas des alumines
α, les tailles de grains finales sont e´gales a` celles en frittage conventionnel et aucune
ame´lioration des proprie´te´s me´caniques ne doit donc eˆtre attendue avec les micro-ondes.
Un effet non-thermique du champ a` la fois sur les me´canismes densifiants et non-densifiants
peut expliquer la cine´tique de densification observe´e. L’effet non-thermique observe´ est en
accord avec le mode`le de la force ponde´romotrice propose´ dans la litte´rature par Rybakov
et al. [114]. Cependant, les re´sultats pre´sente´s ne constituent pas une validation de ce
mode`le.
Le principal inte´reˆt du frittage micro-ondes reste donc sa rapidite´. Nous avons vu qu’il
est possible de fritter l’alumine avec des vitesses de chauffe proches de 200°C/min tout
en conservant une bonne homoge´ne´ite´ du mate´riau. De plus, l’utilisation d’un palier en
tempe´rature, de seulement 5 min permet de rattraper le retard de densification par rapport
aux faibles vitesses de chauffe. Les densite´s finales et la taille des grains sont alors e´gales
a` celles obtenues en conventionnel pour un cycle de chauffe a` 25°C/min, mais avec un
temps de frittage divise´ par dix. Graˆce aux proprie´te´s du chauffage micro-ondes (chauffage
localise´ et volumique), la puissance ne´cessaire pour chauffer en direct l’alumine n’est que
de quelques centaines de watts, meˆme si une grande partie de l’e´nergie est perdue a` cause
de diverses pertes dans la cavite´. Les puissances utilise´es sont donc tre`s infe´rieures a`
celles des fours re´sistifs (> 1000 watts). Le frittage micro-ondes permet donc d’obtenir
des proprie´te´s similaires au conventionnel en un temps beaucoup plus court et avec moins
d’e´nergie.
Ces re´sultats sont en accord avec certaines publications qui montrent e´galement un gain
micro-ondes en de´but de densification, qui diminue ensuite pendant la densification [64][70].
Cependant, ils sont en de´saccord avec d’autres travaux dans lesquels l’effet des micro-
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ondes au stade initial est conserve´ tout au long du processus de densification [59][67]. La
plupart des publications montrant un tel effet peuvent cependant eˆtre discute´es tant au
niveau de la mesure de tempe´rature que sur la technique de comparaison avec le chauffage
conventionnel (cycles thermiques diffe´rents, temps de palier diffe´rents...). De plus, tous
ces travaux ont e´te´ re´alise´s dans des cavite´s multimodes, soit en chauffage hybride soit
a` plus haute fre´quence. Il n’existe a` notre connaissance aucune e´tude re´alise´e en cavite´
monomode avec les conditions de reproductibilite´ et une instrumentation de controˆle aussi
de´veloppe´e que sur notre e´quipement, permettant de fritter en direct l’alumine de fac¸on
homoge`ne et sans formation d’arcs e´lectriques. Il n’y donc pas de point de comparaison
avec cette technique dans la litte´rature. Nous ferons, dans la suite de ce chapitre, une
comparaison de nos re´sultats avec ceux de nos partenaires de l’ENSMSE, qui ont e´tu-
die´ le frittage des meˆmes poudres α en cavite´ multimodes hybride avec les meˆmes cycles
thermiques et une instrumentation de controˆle similaire. Nous e´tudierons e´galement les
diffe´rences entre les deux modes de frittage concernant la poudre γ955004 pour laquelle une
campagne de frittage sur le four de l’ENSMSE a e´te´ re´alise´e.
Concernant les alumines de type γ, peu d’e´tudes sont rapporte´es dans la litte´rature sur
leur frittage micro-ondes. Seuls Rybakov et al., a` notre connaissance, ont montre´ un effet
significatif des micro-ondes sur la transformation de phase [82]. Nos expe´riences en frittage
micro-ondes direct des alumines γ ont confirme´ un fort effet du champ sur la transfor-
mation de phase. Apre`s la transformation, le gain micro-ondes se re´duit comme pour les
poudres α et de´pend de la taille des grains obtenue apre`s la transformation de phase.
L’effet des micro-ondes sur la transformation permet d’obtenir des grains plus petits qu’en
conventionnel au de´but de la densification en phase α. Cependant, apre`s frittage, la taille
des grains obtenue (poudre γ959.4) est e´quivalente a` celle mesure´e sur les e´chantillons de
la poudre α19 qui ont une densite´ plus e´leve´e. Bien que les micro-ondes agissent sur la
transformation de phase, l’utilisation des poudres de transition n’est pas une alternative
pour obtenir des mate´riaux plus denses et a` grains plus fins qu’avec les poudres α en
frittage direct en cavite´ monomode.
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III. Frittage micro-ondes direct d’alumines α et γ
dope´es en MgO
1. Frittage des poudres α14.3500 et α6500 dope´es a` 500 ppm de
MgO
a. Densification
La figure D.20 pre´sente l’e´volution de la densite´ relative de la poudre α14.3500 dope´e
a` 500 ppm de MgO en frittage conventionnel et FMD a` 25°C/min, et sa comparaison
avec la poudre non dope´e α19. Le frittage de la poudre α14.3500 de´bute a` plus basse
tempe´rature en FMD qu’en conventionnel, d’environ 100°C, comme pour α19. La vitesse
de densification de la poudre α14.3500 est la meˆme pour les deux proce´de´s au de´but de la
densification mais elle devient supe´rieure en conventionnel a` partir de 1100°C et le reste
ensuite jusqu’au palier. La densite´ atteinte avant le palier est de 74% en FMD contre 92%
en frittage conventionnel. La densite´ finale de 82,5% pour l’e´chantillon fritte´ par micro-
ondes est alors tre`s infe´rieure a` la valeur de 97,5% obtenue en chauffage conventionnel.
α14.3500 conventionnel
α14.3500 FMD
α19 conventionnel
α19 FMD
Figure D.20 – Evolution de la densite´ relative en fonction de la tempe´rature de
la poudre α14.3500 dope´e a` 500 ppm de MgO, chauffe´e a` 25°C/min en frittage
conventionnel et FMD avec un palier de 5 min a` 1550°C ; comparaison avec la
poudre non dope´e α19
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L’effet du champ sur la cine´tique de densification de la poudre dope´e diffe`re totalement
de ce qui a e´te´ observe´ avec la poudre non dope´e. Au de´but, l’e´cart de tempe´rature
∆T = T(ρcv=ρ) - T(ρmo=ρ) est plus faible que pour la poudre non dope´e (figure D.21).
Cette diffe´rence est essentiellement due a` la densite´ initiale de l’e´chantillon en FMD qui
est plus faible qu’en conventionnel (comme nous avons vu avec la poudre α19 chauffe´e a`
10°C/min en FMD (Cf. figure D.5 )). L’e´cart devient rapidement ne´gatif, sa valeur absolue
|∆T| augmentant ensuite quasi-line´airement. La densite´ de 74% atteinte avant le palier
en FMD est obtenue a` environ 120°C de moins en chauffage conventionnel. Dans le cas de
la poudre α19, cette densite´ est atteinte a` 70°C de moins en FMD qu’en conventionnel.
L’utilisation des micro-ondes permet toujours de de´buter le frittage a` plus basse tempe´ra-
ture qu’en chauffage conventionnel, mais la pre´sence de MgO ralentit la densification, qui
est de´cale´e vers les hautes tempe´ratures. La densite´ finale du mate´riau est alors beaucoup
plus faible que pour la poudre non dope´e pour le cycle thermique impose´.
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Figure D.21 – Ecart de tempe´rature ∆T = T(ρcv=ρ) - T(ρmo=ρ) en fonction de la
densite´ relative pour les poudres α19 et α14.3500 et les poudres α6 et α6500,
fritte´es a` 25°C/min en frittage conventionnel et FMD jusqu’au palier en FMD
La figure D.22 pre´sente l’e´volution de la densite´ relative de la poudre α6500 dope´e a` 500
ppm de MgO en frittage conventionnel et FMD et la comparaison avec la poudre α6
non dope´e en frittage conventionnel et FMD e´galement. Le frittage de la poudre α6500
de´bute a` plus basse tempe´rature en FMD qu’en conventionnel. Vers 1380°C les courbes de
densification se croisent. La densite´ atteinte avant le palier de 71% en FMD est infe´rieure
a` celle en conventionnel de 84%, tout comme le gain de densite´ pendant le palier. On
constate un comportement global similaire a` celui observe´ avec la poudre α14.3500. Pour
les deux poudres, l’e´cart ∆T = T(ρcv=ρ) - T(ρmo=ρ) est positif au de´but du frittage puis
devient ne´gatif (Cf. figure D.21). ∆T s’annule pour une valeur de densite´ plus faible pour
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les poudres dope´es (52% pour α14.3500 et 57% pour α6500) que pour les non dope´es (95%
et 80% respectivement). On constate donc un retard de densification en FMD si la poudre
est dope´e, quelle que soit la surface spe´cifique.
La diffe´rence entre la poudre dope´e et non dope´e est plus grande pour la poudre α14.3500 a`
forte surface spe´cifique (95% → 52%) que pour la poudre α6500 a` faible surface spe´cifique
(80% → 57%). Plus la surface spe´cifique est grande et plus la pre´sence de MgO ralentit la
densification en FMD.
α6 conventionnel
α6 FMD
α6500 conventionnel
α6500 FMD
Figure D.22 – Evolution de la densite´ relative en fonction de la tempe´rature des
poudres α6 et α6500 fritte´es a` 25°C/min en frittage conventionnel et FMD avec
un palier de 5 min a` 1550°C
La figure D.23 pre´sente la comparaison des courbes de densification deα14.3500 etα6500 en
chauffage conventionnel et FMD. En chauffage conventionnel, les courbes de densification
sont quasi-paralle`les tout au long de la densification avec un e´cart de plus de 70°C pour
une densite´ de´finie. L’e´cart de densite´ entre les deux poudres est de 8% avant le palier.
Le gain de densite´ au palier de la poudre α6500 est de 11%, a` comparer aux 5% de la
poudre α14.3500, qui conduit a` un e´cart de densite´ finale d’environ 2%. En FMD, les
courbes de densification sont presque superpose´es et la vitesse de densification est e´gale
pour les deux poudres. La diffe´rence de densite´ atteinte avant le palier est seulement de
3% et le gain de densite´ pendant le palier est semblable pour les deux poudres (9% pour
α6500 et 8,5% pour α14.3500. L’e´cart de densite´ finale est de 2,5%. La comparaison des
courbes de densification en FMD montre bien que la densification est plus retarde´e pour
la poudreα14.3500 que pour la poudreα6500. Il n’y a alors quasiment plus de diffe´rence sur
la cine´tique de densification et la densite´ finale en FMD lorsque les poudres sont dope´es
avec 500 ppm de MgO.
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α6500 conventionnel
α6500 FMD
α14.3500 conventionnel
α14.3500 FMD
Figure D.23 – Evolution de la densite´ relative en fonction de la tempe´rature des
poudres α14.3500 et α14.3500 fritte´es a` 25°C/min en frittage conventionnel et
FMD avec un palier de 5 min a` 1550°C
b. Microstructures
La figure D.24 pre´sente la microstructure de l’e´chantillon d’alumine α6500 fritte´ par
FMD a` 25°C/min. Les grains ont une taille de l’ordre de 600 nm pour une densite´ de 80%.
La taille des grains est infe´rieure a` celle mesure´e sur l’e´chantillon fritte´ en conventionnel
qui a une densite´ de 95%. La morphologie des grains est de type polye´drique comme celle
observe´e pour la poudre non dope´e α6 en frittage conventionnel (densite´ de 89,5% et
taille de grains de 800 nm) (Cf. figure B.30). Cette microstructure ne met donc pas en
e´vidence de diffe´rence lie´e au MgO pouvant expliquer la diffe´rence de comportement en
densification observe´e par rapport aux poudres non dope´es.
Des essais de frittage interrompus en frittage conventionnel et FMD ont e´te´ re´alise´s sur la
poudre α14.3500 a` la meˆme densite´ de 70% que pour les essais interrompus sur la poudre
α19 (Cf. figure D.9). La figure D.25 pre´sente des fractographies des e´chantillons obtenus.
La taille des grains mesure´e pour les deux proce´de´s de chauffe est semblable et de l’ordre
de 410 nm. Ce constat est similaire a` celui de la poudre α19 pour laquelle une taille de
grains de l’ordre de 220 nm est obtenue pour les deux techniques de chauffe. La taille
des grains avec la poudre α14.3500 est plus e´leve´e que celle de α19, malgre´ la pre´sence
de MgO. Les grains ont une morphologie similaire a` celle observe´e pour la poudre α19
(Cf. figure D.9). La pre´sence de MgO ne modifie pas visiblement la morphologie des grains.
L’analyse des microstructures n’explique pas la diffe´rence de comportement observe´e avec
les poudres pures.
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600 nm
1 μm
Figure D.24 – Fractographie au cœur de l’e´chantillon d’alumine α6500 fritte´ par
FMD a` 25°C/min avec un palier de 5 min a` 1550°C, de densite´ relative 0,8 (la
taille des grains correspond a` la taille moyenne mesure´e sur les diffe´rentes zones
analyse´es)
Conventionnel 
200 nm 200 nm 
FMD 
Figure D.25 – Fractographies au cœur des e´chantillons de la poudre α14.3500
fritte´s a` 25°C/min jusqu’a` 70% de densite´ en chauffage conventionnel et FMD
2. Frittage de la poudre γ955004 dope´e a` 500 ppm de MgO
La figure D.26 pre´sente l’e´volution de la densite´ relative et de la vitesse de densifi-
cation de la poudre γ955004 en chauffage conventionnel et micro-ondes a` 25°C/min, qui
est compare´e avec la poudre γ953.3 non dope´e dont le taux d’ensemencement est proche.
En chauffage conventionnel les courbes de densification des deux poudres sont quasiment
superpose´es sur tout le domaine de densification. La tempe´rature de la transformation de
phase de la poudre α955004 est diminue´e de quelques degre´s a` cause du taux d’ensemen-
cement plus e´leve´ et sa densification est un peu plus rapide au dessus de 1450°C et plus
forte pendant le palier, ce qui conduit a` une densite´ finale plus e´leve´e.
En chauffage micro-ondes, la transformation de phase de la poudre γ955004 de´bute a` la
meˆme tempe´rature que la poudre γ953.3, prend du retard, et s’e´tale en tempe´rature. La
diffe´rence de tempe´rature ∆Tt entre les pics de vitesse maximum a` la transformation de
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phase en conventionnel et FMD est alors plus petite avec la poudre γ955004 (tableau D.4).
Le gain δ de densite´ a` la transformation de phase est semblable pour les deux poudres
(tableau D.4).
α953.3 conventionnel
α953.3 FMD
α955004 conventionnel
α955004 FMD
Figure D.26 – Evolution de la densite´ relative en fonction de la tempe´rature des
poudres γ953.3 et γ955004 fritte´es a` 25°C/min en frittage conventionnel et FMD
avec un palier de 5 min a` 1550°C
La pre´sence de MgO couple´ aux micro-ondes modifie donc le comportement a` la trans-
formation de phase. Nous pouvons donc faire l’hypothe`se que la microstructure apre`s la
transformation doit alors eˆtre diffe´rente de celle obtenue pour la poudre non dope´e et peut
ralentir ensuite fortement la densification par rapport au chauffage conventionnel et a` la
poudre non dope´e en FMD. La masse volumique atteinte au de´but du palier est seule-
ment de 2,5 g.cm−3 (62,7%) contrairement aux 3,25 g.cm−3 (81,5%) de la poudre γ953.3.
Le gain pendant le palier est faible et la densite´ finale atteinte de 2,67 g.cm−3 (67%) est
tre`s infe´rieure a` celle de 3,8 g.cm−3 (95,2%) en chauffage conventionnel et a` celle de 3,5
g.cm−3 (87,8%) de la poudre non dope´e en FMD .
Nous retrouvons avec la poudre γ955004 un comportement observe´ pour les poudres α.
La pre´sence de MgO ralentit fortement la densification qui est de´cale´e vers les hautes
tempe´ratures lorsque les micro-ondes sont utilise´es comme moyen de chauffage.
La figure D.27 pre´sente la microstructure au cœur de l’e´chantillon d’alumine γ955004 fritte´
par FMD a` 25°C/min. La taille des grains mesure´e est de 240 nm. Bien que la tempe´ra-
ture de frittage soit de 1550°C, il n’y a quasiment pas eu de croissance granulaire, ce qui
concorde avec l’existence d’une trajectoire de frittage de´pendant uniquement de la densite´.
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La microstructure ne met pas en e´vidence une morphologie des grains notablement diffe´-
rente de celles obtenues pour les poudres α19 et α14.3500 a` 70% de densite´ (Cf. figures D.9
et D.25), bien que l’on observe une plus forte coalescence granulaire dans ce cas.
Tableau D.4 – Gain de densite´ a` la transformation de phase (δ), e´cart de
tempe´rature avec le frittage conventionnel de la transformation de phase (∆Tt),
masse volumique mv et densite´ relative ρ finale correspondante des e´chantillons
de γ953.3 et γ955004 fritte´s a` 25°C/min avec un palier de 5 min a` 1550°C
Poudre δ(%) ∆Tt (°C) mv (g.cm−3) ρ finale (%)
γ953.3 19,4 152 3,5 87,8
γ955004 20 142 2,67 67
200 nm
Figure D.27 – Fractographie au cœur de l’e´chantillon d’alumine γ955004 fritte´ a`
25°C/min en FMD avec un palier de 5 min a` 1550°C de densite´ relative 0,67 (la
taille des grains correspond a` la taille moyenne mesure´e sur les diffe´rentes zones
analyse´es)
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3. Discussion des re´sultats de frittage des alumines dope´es
a` 500 ppm de MgO
Les essais re´alise´s avec les poudres d’alumine α dope´es a` 500 ppm de MgO ont montre´
que le frittage de´bute a` plus basse tempe´rature en FMD qu’en conventionnel, comme
pour les poudres non dope´es. Cependant, la densification est conside´rablement ralentie en
FMD et il n’est pas possible d’obtenir des mate´riaux avec une densite´ e´gale au chauffage
conventionnel pour un meˆme cycle thermique, quelle que soit la poudre utilise´e. Nous
avons e´galement vu qu’il n’y a quasiment plus d’influence de la surface spe´cifique sur la
cine´tique de densification lorsque la poudre est dope´e. Comment expliquer alors un tel
effet du MgO sur le frittage de l’alumine en pre´sence des micro-ondes ?
La poudre α14.3500 est une alumine qui a e´te´ dope´e en MgO au niveau de l’alun. Le
magne´sium, peu soluble dans l’alumine, diffuse et se´gre`ge en surface des grains lors du
chauffage. Une hypothe`se pouvant eˆtre faite est donc que le dopant se´gre`ge diffe´remment
ou se recombine plus rapidement (formation de clusters) qu’en chauffage conventionnel,
sous l’effet du champ e´lectrique. Il y aurait alors une influence sur la cre´ation et le nombre
de de´fauts ponctuels, moteurs de la diffusion. Afin de voir si cette hypothe`se est justifie´e,
un e´chantillon d’alumine α14.3500 a e´te´ pre´-fritte´ en conventionnel a` 25°C/min jusqu’a`
1200°C (sans palier), puis chauffe´ a` nouveau par micro-ondes a` la meˆme vitesse jusqu’a`
1550°C. La tempe´rature de pre´-frittage correspond au de´but de la densification en chauf-
fage conventionnel. Lorsque l’e´chantillon est a` nouveau chauffe´ en FMD, le dopant devrait
alors se trouver dans le meˆme e´tat que lors d’un frittage conventionnel.
La figure D.28 pre´sente la courbe de densification de cet e´chantillon compare´e a` celle
obtenue uniquement par FMD. La densite´ initiale de 53% est plus e´leve´e a` cause du
pre´-frittage. L’e´chantillon commence a` fritter vers 1200°C. La vitesse de densification est
e´gale a` celle de l’e´chantillon fritte´ uniquement en FMD et les deux courbes sont paralle`les
jusqu’au palier a` 1550°C. La diffe´rence de densite´ atteinte au palier de 2% peut eˆtre due
a` la diffe´rence de densite´ initiale. Le gain de densite´ au palier est e´gal et l’e´cart de densite´
finale est de 2% comme avant le palier. Le pre´-frittage en chauffage conventionnel n’a pas
permis d’acce´le´rer et d’augmenter la densification en FMD. Cette expe´rience ne confirme
pas l’hypothe`se faite.
Une autre hypothe`se est que l’effet du MgO sur les me´canismes de frittage est modifie´
ou augmente´ en pre´sence du champ. Nous avons vu au chapitre A que la densification au
de´but du frittage conventionnel (jusqu’a` environ 1300°C) des poudres dope´es avec MgO
est ralentie car le dopant se´gre`ge en surface des grains. Sa pre´sence fait baisser l’e´nergie de
surface et augmente le coefficient de diffusion superficielle, ce qui diminue la force motrice
du frittage et retarde le frittage par rapport a` une poudre pure.
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α14.3500 FMD
α14.3500 CV + FMD
Figure D.28 – Evolution de la densite´ relative en fonction de la tempe´rature de
la poudre α14.3500 fritte´e a` 25°C/min en FMD apre`s un pre´-frittage a` 1200°C en
chauffage conventionnel a` 25°C/min (sans palier) ; comparaison avec un
e´chantillon d’alumine α14.3500 fritte´ a` 25°C/min en FMD sans pre´-frittage.
Nous avons vu que la pre´sence des micro-ondes pouvait e´galement acce´le´rer les me´canismes
non densifiants, tel que le montre le mode`le de la force ponde´romotrice. Il pourrait donc
y avoir une forte augmentation et acce´le´ration des me´canismes non-densifiants au de´but
du frittage lie´e a` la pre´sence du MgO couple´e a` l’effet du champ. Cette activation des
me´canismes non-densifiants pourrait conside´rablement re´duire la force motrice du frittage
et ralentir la densification. Il faut e´galement pre´ciser que l’e´tude de Molla et al. [46] a
montre´ que la tangente de pertes de l’alumine est fortement augmente´e (de 10−5 a` 10−3)
a` tempe´rature ambiante, pour des fre´quences proches de 2,45 GHz, lorsque 500 ppm de
MgO sont ajoute´s dans l’alumine. Si ce comportement est conserve´ pendant le chauffage,
le couplage de l’alumine dope´e avec le champ est supe´rieur a` celui de l’alumine pure, ce
qui acce´le`re d’autant plus les me´canismes de diffusion comme la diffusion de surface.
Cette hypothe`se pourrait expliquer l’influence du MgO sur la densification en FMD. Ce-
pendant, nous ne sommes pas en mesure de les valider avec les expe´riences re´alise´es et
des informations supple´mentaires sont requises pour se prononcer en faveur d’une de ces
hypothe`ses. Or, a` notre connaissance, aucune expe´rience dans la litte´rature ne montre un
tel effet du MgO sur la densification de l’alumine en frittage micro-ondes. Cependant, tre`s
peu d’e´tudes ont e´te´ re´alise´es a` partir de poudres dope´es au niveau de l’alun et aucune n’a
e´te´ faite en frittage micro-ondes direct en cavite´ monomode. Des essais interrompus au de´-
but du frittage, a` la meˆme densite´ en chauffage conventionnel et micro-ondes, pourraient
eˆtre re´alise´s. Une caracte´risation de ces e´chantillons sur des surfaces de rupture, avec
des techniques de Spectroscopie Raman ou XPS, permettrait d’acce´der a` l’environnement
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atomique du magne´sium. Il serait ainsi possible de voir si le magne´sium est dans le meˆme
e´tat avec les deux proce´de´s de frittage au de´but de la densification, ce qui apporterait des
informations supple´mentaires pour la compre´hension des effets observe´s.
Dans le cas de l’alumine gamma, nous avons e´galement vu un effet du MgO sur la den-
sification qui est encore plus ralentie qu’avec les alumines α. Des effets ont e´te´ observe´s
e´galement sur la transformation de phase et pourraient eˆtre a` l’origine du fort ralentisse-
ment de la densification obtenu en phase α. En plus des hypothe`ses faites pre´ce´demment
le dopant agirait sur les me´canismes de la transformation de phase en pre´sence du champ.
Il est cependant difficile d’e´tablir une hypothe`se pouvant expliquer ce phe´nome`ne.
IV. Comparaison du frittage micro-ondes hybride
en cavite´ multimodes et direct en cavite´ mono-
mode des alumines α et γ
Le frittage des poudres α19, α14.3500, α6 et α6500 a e´galement e´te´ re´alise´ par Fei Zuo
[116] a` l’ENSMSE en cavite´ multimodes hybride. Nous allons comparer dans cette partie
les re´sultats qu’il a obtenus avec ceux issus de nos essais en cavite´ monomode, dans la
perspective de valider les effets micro-ondes observe´s et les hypothe`ses qui ont e´te´ faites.
Nous avons e´galement mene´ des campagnes de frittage de l’alumine gamma dope´e et
ensemence´e (α955004 ) a` l’ENSMSE et nous analyserons e´galement ces re´sultats.
1. Frittage des poudres α19 et α6 non dope´es
Le frittage hybride en cavite´ multimodes est e´galement re´alise´ dans une cellule de
frittage spe´cialement de´veloppe´e pour re´pondre aux exigences de notre e´tude. Cette cellule
hybride est compose´e d’une boˆıte en isolant fibreux, a` l’inte´rieur de laquelle un anneau
de SiC (suscepteur) est positionne´ verticalement sur la tranche. Au centre de l’anneau,
deux tiges en alumine soutiennent l’e´chantillon d’alumine qui est pose´ sur la tranche
(figure D.29). Une ouverture circulaire horizontale (comme pour la cellule de frittage
direct) a e´te´ perce´e dans l’isolant pour visualiser la surface de l’e´chantillon, et la cellule
est positionne´e au centre de la cavite´ micro-ondes multimodes. Des instruments de controˆle
(capteurs, pyrome`tres, came´ra, programme de re´gulation de la tempe´rature) sont utilise´s
comme sur la cavite´ monomode pour optimiser la comparaison avec les essais en chauffage
conventionnel.
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Figure D.29 – Sche´ma de la cavite´ et de la cellule de frittage utilise´e en FMMH
multimodes a` l’ENSMSE [57]
La figure D.30 pre´sente les courbes de densification des poudres α19 et α6 obtenues par
Zuo [116] en frittage micro-ondes multimodes hybride (FMMH). Le cycle thermique utilise´
est le meˆme que pour les expe´riences en FMD mais la densite´ initiale des e´chantillons est
supe´rieure (52-54%). Dans le cas de l’alumine α19, la densification de´bute a` la meˆme
tempe´rature en frittage conventionnel et en FMMH vers 1050°C, puis elle est acce´le´re´e en
micro-ondes a` partir de 56% de densite´ (vers 1150°C) jusqu’au palier a` 1550°C. La densite´
finale (> 99%) est e´gale pour les deux proce´de´s, mais elle est atteinte a` environ 50°C de
moins en FMMH. Pour la poudre α6, le frittage de´marre a` la meˆme tempe´rature pour les
deux techniques, environ 1100°C. La densification est ensuite acce´le´re´e en FMMH mais
le gain micro-ondes ∆T = T(ρcv=ρ) - T(ρmo=ρ) (a` une densite´ relative ρ donne´e) est plus
faible que celui observe´ pour la poudre α19, et il diminue avant le palier. L’augmentation
de densite´ au palier est identique pour les deux proce´de´s et la densite´ finale est la meˆme
(94,5%). L’e´tude de ces deux courbes montre que le gain ∆T lie´ aux micro-ondes augmente
quand la surface spe´cifique de la poudre augmente.
a) b)
Figure D.30 – Evolution de la densite´ relative en fonction de la tempe´rature a`
25°C/min en frittage conventionnel et FMMH avec un palier de 5 min a` 1550°C
pour : a) la poudre α19 ; b) la poudre α6 [78]
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Les trajectoires de frittage de ces deux poudres ont e´te´ trace´es pour le chauffage conven-
tionnel et pour le FMMH (figure D.31). On constate, pour chacune des deux surfaces spe´ci-
fiques, que la trajectoire de frittage est unique pour les e´chantillons fritte´s en conventionnel
et par micro-ondes. Bien que les tempe´ratures de frittage soient abaisse´es en FMMH, la
taille des grains a` une densite´ donne´e est e´gale a` celle en chauffage conventionnel.
a) b)
Figure D.31 – Trajectoires de frittage en chauffage conventionnel et FMMH
obtenues par Zuo [116] : a) de l’alumine α19 et b) de l’alumine α6
Si on compare le FMD et le FMMH, les effets micro-ondes en FMMH sont visibles sur les
courbes de densification (figure D.30) au stade interme´diaire du frittage, mais pas au stade
initial comme en FMD. Pour la poudre α19, l’e´chantillon atteint une densite´ finale proche
de la densite´ the´orique en FMMH a` plus basse tempe´rature qu’en chauffage conventionnel.
Ce comportement est diffe´rent de celui en FMD pour lequel la meˆme tempe´rature est
requise. Pour α6, la meˆme densite´ finale qu’en conventionnel est obtenue en FMMH
tandis qu’en FMD la densite´ finale en micro-ondes est plus faible qu’en conventionnel.
Pour les deux poudres, on constate donc une diminution du gain micro-ondes au stade
final en FMD par rapport au FMMH.
Cependant, l’effet des micro-ondes augmente avec la surface spe´cifique de la poudre en
FMMH, et les trajectoires de frittage des deux poudres sont superpose´es a` celles obte-
nues en chauffage conventionnel comme en FMD. De plus, l’e´nergie d’activation appa-
rente de la densification Ea est e´galement constante avec la densite´ et diminue pour α19
(528 → 440 kJ/mol) et α6 (652 → 451 kJ/mol) [90]. On constate des similitudes entre
le frittage micro-ondes direct en cavite´ monomode et le frittage hybride en cavite´ multi-
modes. La seule diffe´rence entre les deux techniques de frittage micro-ondes est donc l’effet
micro-ondes qui est maximum au stade initial en FMD et maximum au stade interme´diaire
en FMMH.
208
IV.Comparaison du frittage micro-ondes hybride en cavite´ multimodes et direct en
cavite´ monomode des alumines α et γ
Zuo [116] a re´alise´ une e´tude cine´tique base´e sur la relation qui relie la vitesse de densi-
fication a` la taille des grains par des lois puissance 1ρ
dρ
dt ∝ 1Gn (Cf. e´quations A.4 et A.5),
pour identifier le me´canisme de densification dominant lors du frittage conventionnel et
micro-ondes des poudres α19 et α6. La valeur de l’exposant n indique le type de me´ca-
nisme de densification dominant. Dans le cas de la poudre α19, n = 3,75 en conventionnel
et 3,07 en FMMH. Pour la poudre α6, n = 4,13 en conventionnel et n = 4,02 en FMMH.
La valeur de n = 4 correspond a` un me´canisme de diffusion aux joints de grains dominant.
Ce me´canisme serait donc dominant pour la poudre α6 dans les deux modes de frittage et
dominant pourα19 en chauffage conventionnel. La valeur de n = 3,07 pourα19 en FMMH
correspond a` un me´canisme de diffusion en volume. Or, un tel me´canisme a une e´nergie
d’activation beaucoup plus e´leve´e que la diffusion aux joints de grains, ce qui semble en
contradiction avec la faible valeur de Ea mesure´e en FMMH. Il est donc peu probable que
cet exposant corresponde a` ce me´canisme. Fei Zuo a alors e´mis deux hypothe`ses [116]. Une
hypothe`se prend en compte le me´canisme de re´action d’interface (Cf. Chapitre A) pour
lequel le coefficient n serait e´gal a` 2 (par analogie au cas du fluage [14][117]). La valeur
de n = 3 pourrait correspondre au me´canisme de diffusion aux joints de grains (n = 4)
en se´rie avec la re´action d’interface (n = 2). Dans ce cas, la re´action d’interface devien-
drait le me´canisme limitant car la diffusion aux joints de grains aurait e´te´ acce´le´re´e. Cette
hypothe`se n’explique cependant pas comment la diffusion serait acce´le´re´e. La meilleure
hypothe`se est qu’une valeur de n = 3 correspond au me´canisme de diffusion aux joints
de grains dans le cas du frittage sous charge. Or, la force ponde´romotrice est une force
motrice semblable a` la contrainte me´canique du frittage sous charge. Elle induit donc un
meˆme exposant de taille de grains n pour le meˆme me´canisme : 3 pour la diffusion aux
joints de grains.
L’e´tude cine´tique a re´ve´le´ un effet plus prononce´ des micro-ondes sur la valeur de l’ex-
posant n dans le cas de la poudre α19 ce qui traduit une contribution plus forte des
micro-ondes que pour la poudre α6. Si le champ agit sur les joints de grains alors l’effet
micro-ondes est d’autant plus marque´ que la taille des grains est petite (plus de joints de
grains et plus petits). La taille des grains de la poudre α19 e´tant beaucoup plus petite
que celle de α6, il est cohe´rent que le gain de densification lie´ aux micro-ondes soit plus
fort avec α19.
Bien que les deux hypothe`ses faites pour expliquer la diminution de l’exposant de taille de
grains n pour la poudre α19 soient diffe´rentes, dans les deux cas le champ e´lectromagne´-
tique fournit une force motrice supple´mentaire non-thermique pour la diffusion aux joints
de grains, qui permet d’acce´le´rer la densification. Cette interpre´tation est en accord avec
celle que nous avons formule´e pour expliquer la diminution des tempe´ratures de densifica-
tion en FMD. De plus, Zuo montre que l’effet micro-ondes de´pend de la surface spe´cifique
de la poudre, comme en FMD.
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Les e´tudes re´alise´es par Fei Zuo ont permis d’aboutir a` une conclusion similaire a` celle
obtenue dans notre e´tude concernant l’effet des micro-ondes sur les me´canismes de dif-
fusion densifiants. Cependant, ces essais ne montrent pas d’effet notable des micro-ondes
au stade initial du frittage, ni d’e´puisement de la force motrice de frittage tout au long
de la densification. Comment expliquer alors les diffe´rences de cine´tiques de densification
observe´es entre le FMD et le FMMH ? Nous avons vu que la pre´sence d’un suscepteur
type anneau de SiC peut diminuer voire e´cranter le champ absorbe´ dans l’e´chantillon lors
du frittage en cavite´ monomode. Il est donc possible que le chauffage ne soit pas hybride
pendant toute la densification en cavite´ multimodes.
Nos partenaires de l’ENSMSE ont montre´, par des mesures optiques, que lors du frit-
tage FMMH d’alumine pure le chauffage devient hybride au voisinage de 1000°C [99]. A
basse tempe´rature, il n’y aurait pas assez de champ dans l’e´chantillon pour observer un
chauffage volumique lie´ aux micro-ondes. La pre´sence d’un anneau de SiC n’empeˆche pas
l’e´chantillon de coupler et de dissiper de l’e´nergie a` haute tempe´rature en cavite´ multi-
modes. Le champ n’est donc pas comple`tement e´crante´ par le suscepteur. Ce phe´nome`ne
est lie´ au fait qu’il existe des re´flexions multiples des ondes dans l’applicateur et que le
champ se propage alors selon diffe´rentes directions, ce qui diminue l’effet d’e´cran par rap-
port a` une cavite´ monomode. Comment expliquer alors que le champ ne soit pas assez fort
pour permettre un chauffage volumique a` basse tempe´rature ? En dessous de 1000°C les
proprie´te´s die´lectriques de l’alumine sont faibles. L’e´chantillon couple alors peu, il dissipe
beaucoup moins d’e´nergie que le SiC et son chauffage est principalement duˆ au rayonne-
ment du suscepteur qui absorbe une grande partie du champ. Les proprie´te´s die´lectriques
de l’alumine augmentant avec la tempe´rature (ε” passe de 0,05 a` 1 entre 20 et 1200°C
(figure A.27)), l’e´chantillon couple ensuite plus facilement avec les micro-ondes a` haute
tempe´rature et le chauffage devient hybride.
L’effet des micro-ondes sur la densification ne peut donc se manifester qu’a` haute tem-
pe´rature. On explique ainsi qu’aucun effet n’est constate´ au stade initial du frittage en
FMMH et que la densification de´bute a` la meˆme tempe´rature qu’en chauffage convention-
nel. Cependant, on ne constate pas de diminution du gain micro-ondes ∆T, comme en
FMD, pendant la densification. Comme Fei Zuo, nous avons propose´ l’effet d’une force
ponde´romotrice induite par le champ, qui agit sur les me´canismes de diffusion aux joints
de grains et en surface, pour expliquer les re´sultats de frittage obtenus. Au de´but du frit-
tage en FMMH, le chauffage est indirect et les me´canismes non-densifiants ne sont donc
pas acce´le´re´s par rapport au chauffage conventionnel. Le chauffage devient ensuite hy-
bride a` haute tempe´rature, ou` les me´canismes densifiants sont favorise´s, et l’acce´le´ration
de ces me´canismes par le champ devient pre´ponde´rante par rapport aux me´canismes non-
densifiants. Le gain micro-ondes augmente alors quand la densite´ augmente. En FMD,
les me´canismes non-densifiants sont acce´le´re´s de`s les basses tempe´ratures ou` il sont fa-
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vorise´s par rapport aux me´canismes densifiants. Au dessus de 1000°C, la microstructure
en FMD est donc diffe´rente de celle en conventionnel, comme nous l’avons explique´. Le
lissage des surfaces et la coalescence des pores diminue ainsi la force motrice du frittage
avant d’atteindre les hautes tempe´ratures ou` les me´canismes densifiants sont favorise´s.
Cette interpre´tation explique les diffe´rences de cine´tiques de densification observe´es entre
les deux techniques de chauffage micro-ondes.
Concernant l’e´volution microstructurale, nous avons obtenu pour la poudre α19 une tra-
jectoire de frittage identique en chauffage conventionnel, FMD et FMMH. La croissance
granulaire serait donc bien acce´le´re´e en pre´sence du champ et de´pend essentiellement de
la densite´.
2. Frittage des poudres α14.3500 et α6500 dope´es a` 500 ppm de
MgO
La figure D.32 pre´sente l’e´volution de la densite´ relative des poudres α14.3500 et α6500
dope´es a` 500 ppm de MgO et fritte´es a` 25°C/min en conventionnel et FMMH. La tem-
pe´rature de de´but de densification de la poudre α14.3500, d’environ 1000°C, est proche en
frittage conventionnel et FMMH. La densification est ensuite plus rapide en FMMH et une
densite´ supe´rieure au conventionnel est atteinte avant le palier. Le gain de densite´ au pa-
lier est plus petit en FMMH qu’en conventionnel et la densite´ finale de 98,5% est la meˆme
pour les deux proce´de´s de frittage. On constate un effet micro-ondes sur la densification,
moins marque´ que pour α19 (Cf. figure D.30). Pour la poudre α6500, la tempe´rature de
de´but de densification d’environ 1000°C est e´galement proche en frittage conventionnel et
FMMH. La densification est ensuite plus rapide en FMMH et une densite´ supe´rieure au
conventionnel d’environ 3% est atteinte avant le palier. Le gain de densite´ au palier est
plus petit en FMMH mais la densite´ finale (98,4%) est supe´rieure a` celle en conventionnel
97,6%. Il y a e´galement pour cette poudre un effet acce´le´rateur sur la densification, mais
plus marque´ que pour la poudre α6 non dope´e (Cf. figure D.30).
Lorsque MgO est utilise´ en tant que dopant en FMMH, on constate que le gain micro-
ondes est diminue´ pour la poudre α14.3500 par rapport a` la poudre non dope´e α19. Cette
diminution du gain pourrait eˆtre en partie lie´e a` la diffe´rence de surface spe´cifique et
il est difficile d’estimer l’effet de la pre´sence de MgO. Avec la poudre α6500 le gain est
augmente´ par rapport a` la poudre α6 non dope´e. Pour expliquer ce comportement, Zuo a
fait l’hypothe`se que les de´fauts cre´e´s par MgO sont des dipoˆles qui pourraient augmenter
le couplage avec les micro-ondes et la concentration de charges d’espaces et lacunes, ce
qui acce´le`re la diffusion selon le mode`le de la force ponde´romotrice [116]. La densification
est alors acce´le´re´e par rapport a` la poudre pure.
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a) b)
Figure D.32 – Evolution de la densite´ relative en fonction de la tempe´rature a`
25°C/min en frittage conventionnel et FMMH avec un palier de 5 min a` 1550°C
pour : a) la poudre α14.3500 , b) la poudre α6500 [116]
Cependant, on trouve un gain micro-ondes ∆T pour la poudre α14.3500 infe´rieur a` celui
de la poudre α6500. Le gain augmente quand la surface spe´cifique diminue alors que le
phe´nome`ne inverse a e´te´ montre´ avec les poudres pures. Comment expliquer cette inversion
du comportement ? Zuo a propose´ l’hypothe`se suivante : lorsque la surface spe´cifique de la
poudre augmente, la taille des grains diminue et la surface de joints de grains augmente.
Pour un meˆme taux de MgO, si la surface de joints de grains augmente, la concentration
de dopant aux joints diminue et moins de de´fauts lie´s au MgO sont cre´e´s. La diffusion
serait donc moins acce´le´re´e par le champ (soit la force ponde´romotrice) dans la poudre
α14.3500 que dans le cas de la poudre α6500.
Le FMMH a donc un effet positif sur la densification en pre´sence de MgO (∆T > 0 et
densite´ finale e´gale ou supe´rieure) alors qu’un effet inverse est observe´ en FMD (Cf. fi-
gure D.23). L’amplitude de ces effets est d’autant plus grande que la surface spe´cifique
est faible, on constate donc une certaine similitude. Contrairement au frittage FMD, le
FMMH n’a pas un effet ”inhibiteur” de la densification lorsque les poudres sont dope´es. Si
on applique au cas du FMD l’hypothe`se que la concentration de dopants aux joints dimi-
nue quand la surface spe´cifique augmente, le MgO devrait moins retarder le densification
pour la poudre α14.3500 que pour α6500. Cette hypothe`se est contraire aux phe´nome`nes
observe´s en FMD. Cependant, l’hypothe`se expliquant l’acce´le´ration de la densification de
la poudre α6500 par rapport a` la poudre α6 en FMMH paraˆıt inte´ressante. En effet, si la
diffusion aux joints de grains peut eˆtre acce´le´re´e graˆce aux de´fauts cre´e´s par le dopant,
elle peut eˆtre ralentie si le dopant limite la cre´ation de de´fauts. Cette hypothe`se rejoint
celle formule´e en FMD selon laquelle le MgO se´gre`ge diffe´remment ou se recombine plus
rapidement aux joints, ce qui ralentit la diffusion. Cependant, l’expe´rience de frittage
micro-ondes direct re´alise´e sur un e´chantillon pre´-fritte´ en chauffage conventionnel n’est
pas en accord avec cette ide´e (figure D.28).
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Nous avons fait l’hypothe`se dans la discussion sur les alumines dope´es en FMD, que le
retard de densification est lie´ a` l’acce´le´ration de la diffusion de surface a` basse tempe´rature
due a` un couplage du champ et de l’effet du MgO sur la diffusion superficielle. Cependant,
en FMMH l’e´chantillon n’est pas chauffe´ par les micro-ondes a` basse tempe´rature. Le
couplage de ces deux effets ne peut donc avoir lieu en FMMH et la densification n’est
alors pas retarde´e. La comparaison des deux techniques tend a` prouver la validite´ de
l’hypothe`se faite en FMD, pour expliquer les diffe´rences de cine´tiques de densification.
3. Frittage de la poudre γ955004 dope´e a` 500 ppm de MgO
Nous avons re´alise´ des campagnes d’essais sur le four micro-ondes hybride de L’ENSMSE
afin de comparer le frittage FMD et FMMH de l’alumine γ955004 .
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Figure D.33 – Variation de la masse volumique et de la vitesse de densification
en fonction de la tempe´rature de l’alumine γ955004 a` une vitesse de chauffe de
25°C/min en frittage conventionnel FMD et FMMH
La figure D.33 pre´sente l’e´volution de la densite´ relative et de la vitesse de densification de
la poudre γ955004 en FMMH a` une vitesse de chauffe de 25°C/min, avec un palier de 5 min
a` 1550°C. Les courbes de densification obtenues en chauffage conventionnel et FMD sont
e´galement trace´es. La transformation de phase en FMMH de´bute a` plus basse tempe´rature
qu’en conventionnel avec un e´cart ∆Tt du maximum de vitesse a` la transformation de
phase de 27°C. Le gain de densite´ δ a` la transformation (20%) est infe´rieur a` celui en
conventionnel (23,1%). Apre`s la transformation de phase, les courbes de densification en
frittage conventionnel et FMMH sont presque superpose´es. Les mate´riaux atteignent le
palier avec la meˆme densite´ et le gain de densite´ au palier est le meˆme. La densite´ finale
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d’environ 3,8 g.cm−3 (95%) est alors e´gale avec les deux techniques de frittage. Par rapport
au FMD, on constate que l’e´cart ∆Tt est faible, qu’il n’y a pas d’e´talement en tempe´rature
de la transformation ni de limitation de la densification en phase α. La densite´ finale est
similaire a` celle obtenue en conventionnel (figure D.33).
Le frittage a e´te´ re´alise´ a` des vitesses de 10, 25, 50 et 100°C/min afin de voir l’effet de la
vitesse de chauffe, 100°C/min e´tant la vitesse maximale possible en FMMH. On remarque
au niveau de la transformation de phase un artefact a` la fin de la transformation, a`
partir de 25°C/min, lie´ a` une augmentation brusque de la tempe´rature de l’e´chantillon
due au caracte`re exothermique de la transformation (figure D.34). Cet overshoot vient de
l’augmentation puis de la diminution rapide de la tempe´rature, re´gule´e par le dispositif
PID, pour rattraper et suivre la consigne de chauffe impose´e. On ne distingue pas cet
effet exothermique de la re´action en conventionnel car la tempe´rature n’est pas mesure´e
directement sur l’e´chantillon comme en chauffage micro-ondes. Il n’apparaˆıt pas non plus
en FMD car la transformation s’e´tale en tempe´rature et l’e´nergie est donc libe´re´e plus
progressivement qu’en FMMH.
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Figure D.34 – Variation de la masse volumique a` la transformation de phase en
fonction de la tempe´rature de l’alumine γ955004 a` 10, 25, 50 et 100°C/min en
FMMH
La figure D.35 compare les courbes de densification en FMMH avec celles du frittage
conventionnel. Il faut noter que les courbes de densification a` la transformation de phase
en chauffage conventionnel a` 50 et 100°C/min ont e´te´ obtenues avec la MSC. La tem-
pe´rature de la transformation de phase en FMMH augmente quand la vitesse de chauffe
augmente, comportement observe´ e´galement en frittage conventionnel. La tempe´rature de
la transformation de phase est diminue´e en FMMH par rapport au conventionnel pour
une meˆme vitesse (figure D.36) sauf a` la vitesse de 100°C/min pour laquelle elle est e´gale.
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L’e´cart de tempe´rature a` la transformation de phase (∆Tt = TFMMH - Tconventionnel au
maximum de vitesse a` la transformation) de 40°C a` 10°C/min, diminue quand la vitesse
augmente et il n’y a plus d’e´cart significatif a` 100°C/min. Le gain de densite´ δ a` la transfor-
mation aux faibles vitesses est plus faible en FMMH (19-20 %) qu’en conventionnel (23%)
(figure D.36). Il augmente quand la vitesse augmente pour rejoindre la valeur de 23% a`
100°C/min comme en conventionnel. Le gain δ n’est donc pas constant contrairement au
conventionnel.
Les courbes de densification en frittage conventionnel et FMMH se superposent pour
toute l’e´volution en phase α. Des densite´s finales identiques sont obtenues avec les deux
proce´de´s, ne de´pendant que de la vitesse de chauffe (pas d’effet du palier a` 1550°C)
(figure D.37). D’apre`s cette observation, la densification en phase α est insensible aux
micro-ondes. Ce re´sultat est surprenant e´tant donne´ que l’on observe des diffe´rences au
niveau de la transformation de phase et que c’est pour les tempe´ratures correspondant a`
la phase α que le proce´de´ doit eˆtre le plus hybride.
Figure D.35 – Variation de la masse volumique en fonction de la tempe´rature de
l’alumine γ955004 a` 10, 25, 50 et 100°C/min en frittage conventionnel et FMMH
On constate donc un effet du FMMH sur la transformation de phase qui ne modifie
pas la densification en phase α. L’effet du FMMH sur la cine´tique de densification a` la
transformation est cependant faible compare´ a` ce qui a e´te´ observe´ dans le cas du frittage
FMD. Le champ agit donc moins sur les me´canismes de la transformation en FMMH.
Nous avons vu qu’en FMMH le frittage devient hybride au voisinage de 1000°C. Il est
possible que le champ ne soit pas assez intense pour influencer de manie`re notable la
transformation de phase comme en FMD. Ce phe´nome`ne explique que la tempe´rature de
transformation de phase est proche de celle du conventionnel. Le champ e´tant faible dans
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Figure D.36 – Comparaison de la tempe´rature et du gain de densite´ δ de la
transformation de phase de la poudre γ955004 aux vitesses de chauffe de 10, 25, 50
et 100°C/min en frittage conventionnel et FMMH
98,8 
96,5 
95,9 95,2 
96,3 
94,8 
95 
94,2 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 
100 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 
D
en
si
té
 r
el
a
ti
v
e 
(%
) 
Vitesse de chauffe (°C/min) 
Conventionnel 
FMH 
1,74 
1,45 
1,63 
1,15 
1,183 
1,125 
1,046 
0,912 
0,8 
1 
1,2 
1,4 
1,6 
1,8 
2 
0 20 40 60 80 100 120 
T
a
il
le
 m
o
y
en
n
e 
d
es
 g
ra
in
s 
(μ
m
) 
Vitesse de chauffe (°C/min) 
Conventionnel 
FMH 
onventionnel 
 
F MH 
ti l 
 
MH 
Figure D.37 – Variation de la densite´ relative finale et de la taille des grains en
fonction de la vitesse de chauffe des e´chantillons de γ955004 fritte´s en
conventionnel et FMMH avec un palier de 5 min a` 1550°C
l’alumine, plus la vitesse de chauffe augmente et moins on laisse de temps aux micro-
ondes d’agir sur la transformation de phase. C’est pourquoi il n’y a plus de diffe´rence
a` la transformation entre les deux proce´de´s de frittage pour la vitesse de 100°C/min
(Cf. figure D.36). Ceci permet de confirmer la validite´ de l’utilisation de la MSC pour
extrapoler le comportement en densification en frittage conventionnel a` grande vitesse. Le
frittage FMMH de cette poudre confirme donc l’hypothe`se formule´e avec les poudres α
selon laquelle aucun effet du champ n’est constate´ au stade initial du frittage en FMMH
car le chauffage est principalement indirect a` basse tempe´rature.
Nous n’observons pas d’effet des micro-ondes sur la densification en phase α alors que le
chauffage devrait eˆtre hybride : le champ agissant peu sur la transformation de phase, les
microstructures obtenues au de´but de la densification en phase α ne doivent pas eˆtre tre`s
diffe´rentes de celles en chauffage conventionnel. Il est e´galement possible que la cellule de
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frittage utilise´e en FMMH pour le chauffage de cette alumine de transitions ne permette
pas d’obtenir un chauffage fortement hybride meˆme a` haute tempe´rature. En effet, ces
essais ont e´te´ re´alise´s au de´but du projet lorsque les configurations de frittage n’e´taient
pas optimise´es. Il se peut que le cellule utilise´e ne laisse pas autant pe´ne´trer le champ que
celle qui a e´te´ utilise´e par Fei Zuo pour le frittage des alumines α [116].
4. Conclusion sur la comparaison du frittage micro-ondes
hybride en cavite´ multimodes et direct en cavite´ mono-
mode
Dans cette partie, nous avons compare´ le frittage direct en cavite´ monomode avec le
frittage hybride en cavite´ multimodes de certaines des poudres e´tudie´es dans cette the`se.
La comparaison des deux techniques a permis de mettre en e´vidence de fortes similitudes
entre les deux proce´de´s de frittage micro-ondes. Les re´sultats en FMD ont montre´ que
l’e´nergie d’activation apparente est diminue´e par rapport au frittage conventionnel, comme
en FMMH. La diminution est cependant plus grande en FMD. Pour les deux techniques,
le gain micro-ondes des poudres pures par rapport au conventionnel augmente quand la
surface spe´cifique des poudres augmente. Pour les diffe´rentes poudres, une trajectoire de
frittage identique a` celle en chauffage conventionnel a e´te´ obtenue.
Des diffe´rences notables ont cependant e´te´ observe´es. Les cine´tiques de densification en
FMD sont diffe´rentes de celles obtenues par Fei Zuo en FMMH. Pour les alumines pures, on
ne constate pas d’effet au stade initial du frittage en FMMH mais au stade interme´diaire
voire, pour l’alumine α19, au stade final. Le gain ∆T en micro-ondes ne diminue pas tout
au long du processus de densification comme en FMD. Une tre`s forte diffe´rence a e´te´
observe´e sur les cine´tiques de densification pour les poudres dope´es avec 500 ppm de MgO
qui montrent un effet be´ne´fique des micro-ondes sur la densification en FMMH, alors
qu’en FMD nous avons vu que la densification e´tait retarde´e par rapport au chauffage
conventionnel.
L’hypothe`se formule´e par Zuo et al. [90] pour expliquer l’influence du champ sur les
diffe´rences de cine´tiques de densification entre le frittage conventionnel et FMMH des
poudres pures, est une augmentation de la diffusion aux joints de grains due a` un effet
non-thermique des micro-ondes, qui pourrait s’expliquer par le mode`le de la force pon-
de´romotrice. L’analyse de leurs re´sultats les a donc conduits a` une hypothe`se similaire a`
celle que nous avons formule´e en FMD. Il n’est pas fait mention dans leur e´tude d’une
acce´le´ration des me´canismes de diffusion de surface car ils n’observent aucun e´le´ment
caracte´ristique d’un tel effet.
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En FMMH, le chauffage n’est pas hybride a` basse tempe´rature comme en FMD car les
proprie´te´s die´lectriques et l’intensite´ du champ sont trop faibles (pas de phe´nome`ne de
re´sonance). La pre´sence du suscepteur assure le chauffage indirect de l’e´chantillon. Peu de
champ est donc vu par l’e´chantillon avant d’atteindre des tempe´ratures avoisinant 1000°C.
Contrairement au FMD, la tempe´rature de de´but de densification ne peut donc pas eˆtre
abaisse´e en FMMH et le frittage de´bute alors a` la meˆme tempe´rature qu’en chauffage
conventionnel. De ce fait, il n’est pas possible d’observer des effets au stade initial du
frittage, ce qui peut expliquer que la diminution de l’e´nergie d’activation apparente du
frittage soit plus forte en FMD qu’en FMH.
En FMD, l’e´chantillon est soumis a` un fort champ de`s le de´but du cycle thermique.
Le champ acce´le`re les me´canismes densifiants mais aussi les me´canismes non densifiants
comme la diffusion de surface. Le fait que ces me´canismes non densifiants soient acce´le´re´s
re´duit la force motrice dans les premie`res e´tapes du frittage. A haute tempe´rature (plus
haute densite´), la force motrice de frittage naturel est alors re´duite. Dans le cas du FMMH,
l’e´chantillon ne voit pas de champ a` basse tempe´rature et il n’y a pas de de´gradation de
la force motrice qui reste plus forte qu’en FMD. A haute tempe´rature, l’effet du champ
s’ajoute a` la force motrice encore e´leve´e ce qui conduit a` un plus grand effet micro-ondes
en FMMH.
Cette explication des diffe´rences de cine´tiques de densification obtenues avec les deux
proce´de´s de frittage micro-ondes est en accord avec le mode`le de la force ponde´romotrice
qui pre´voit que les diffe´rents me´canismes du frittage, densifiants et non densifiants, sont
acce´le´re´s par le champ.
Concernant les poudres dope´es, la densification est acce´le´re´e en FMMH par rapport aux
poudres pures. Ce phe´nome`ne est duˆ, en plus de l’acce´le´ration de la diffusion aux joints
de grains, aux de´fauts cre´e´s par MgO (dipoˆles). Ces de´fauts augmentent la concentration
de charges d’espaces et lacunes, ame´liorant ainsi le couplage avec les micro-ondes, et
acce´le´rant la diffusion selon le mode`le de la force ponde´romotrice [116]. Cet effet du MgO
est diffe´rent de celui observe´ en FMD. Il a e´galement e´te´ relie´ au fait que les micro-
ondes n’agissent pas sur l’alumine a` basse tempe´rature en FMMH. La pre´sence de MgO
diminue l’e´nergie de surface et augmente la diffusion superficielle au de´but du frittage.
Cet effet couple´ a` une forte diffusion de surface due au champ a` basse tempe´rature re´duit
la force motrice du frittage et ralentit alors conside´rablement la densification en FMD.
Les diffe´rences entre les deux proce´de´s tendent une nouvelle fois a` accre´diter l’hypothe`se
d’une acce´le´ration des me´canismes non-densifiants a` basse tempe´rature en FMD lie´e a` la
force ponde´romotrice.
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L’e´volution de la microstructure en FMD et FMMH a mis en e´vidence qu’il n’est pas
possible d’obtenir des grains plus petits en frittage micro-ondes qu’en conventionnel (tra-
jectoires de frittage identiques), meˆme pour la poudre α19 qui atteint une densite´ proche
de la densite´ the´orique a` environ 50°C de moins qu’en conventionnel en FMMH. Que ce
soit en FMD, FMMH ou frittage conventionnel, une taille de grains correspond a` une
densite´ donne´e. Les tempe´ratures de frittage e´tant diminue´es, cela traduit donc une ac-
ce´le´ration de la croissance granulaire en paralle`le de la diffusion aux joints de grains.
L’hypothe`se d’une influence du champ sur les me´canismes de diffusion a` travers le joint
de grains, responsables de la croissance, est donc justifie´e.
Bien que la technique de frittage direct en cavite´ monomode permette de re´aliser un chauf-
fage direct de l’alumine et de re´gler avec pre´cision le champ dans la cavite´, cette technique
apparaˆıt moins efficace que le chauffage hybride pour obtenir des mate´riaux comple`tement
denses a` plus basse tempe´rature qu’en conventionnel. Cependant, elle exacerbe les effets
micro-ondes et elle est inte´ressante pour la compre´hension des phe´nome`nes lie´s au champ.
En particulier, elle a permis de comprendre pourquoi les expe´riences de chauffage ”hybride”
re´alise´es avaient donne´ de meilleurs re´sultats. L’utilisation d’une configuration de chauf-
fage hybride permet de s’affranchir de l’effet du champ sur les me´canismes non densifiants
a` basse tempe´rature et d’obtenir un effet micro-ondes plus fort au stade interme´diaire et
final du frittage. Il est possible d’envisager un chauffage indirect a` basse tempe´rature en
cavite´ monomode et direct a` haute tempe´rature. On s’affranchira ainsi de l’effet du champ
sur les me´canismes non densifiants. Le champ e´tant beaucoup plus intense qu’en cavite´
multimodes, l’effet des micro-ondes devrait alors eˆtre plus fort qu’en FMMH.
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La plupart des e´tudes pre´sente´es dans la litte´rature rapportent que l’utilisation des
micro-ondes comme technique de chauffage permet d’obtenir des effets be´ne´fiques pour le
frittage de l’alumine. L’identification de la nature de ces effets a cependant e´te´ freine´e par
les limites des dispositifs expe´rimentaux (qui diffe`rent entre les auteurs, avec peu d’ins-
truments de controˆle...). De ce fait, la majorite´ des recherches expe´rimentales pre´sente´es
utilisent une approche phe´nome´nologique pour caracte´riser le frittage par micro-ondes,
et il existe peu de comparaisons syste´matiques avec le frittage conventionnel. Une telle
de´marche permet pourtant d’approfondir la compre´hension de l’interaction du rayonne-
ment e´lectromagne´tique avec la matie`re et de voir s’il est possible d’obtenir des mate´riaux
denses nanostructure´es avec ce proce´de´. Dans ce contexte, le projet ANR Fµrnace et les
travaux pre´sente´s dans cette the`se ont e´te´ consacre´s a` la compre´hension de l’influence du
champ sur les me´canismes responsables de la densification et de l’e´volution microstructu-
rale graˆce a` un de´veloppement spe´cifique de nos dispositifs expe´rimentaux.
Nous avons travaille´ sur un four micro-ondes a` cavite´ monomode re´sonante pour obtenir
des conditions optimales de frittage. La cellule de frittage a e´te´ optimise´e pour minimiser
les perturbations du champ et permettre un frittage direct de l’alumine sans l’utilisation
d’un suscepteur qui diminuerait l’effet des micro-ondes. La cavite´ a e´te´ automatise´e pour
assurer la reproductibilite´ des mesures et une attention particulie`re a e´te´ fournie aux
moyens de mesure de tempe´rature et a` la mise en place d’un syste`me optique de controˆle
pour le suivi in situ de la densification. Un tel de´veloppement sur une cavite´ micro-ondes
monomode est, a` notre connaissance, unique et permet de re´aliser une comparaison directe
du frittage conventionnel et micro-ondes. Ce de´veloppement est similaire a` celui re´alise´ sur
la cavite´ micro-ondes multimodes utilise´e par les partenaires du projet Fµrnace. Plusieurs
poudres d’alumine α et γ, de diffe´rentes surfaces spe´cifiques avec ou sans oxyde de magne´-
sium, communes aux diffe´rents partenaires ont e´te´ utilise´es pour analyser l’influence de
ces parame`tres des poudres sur les cine´tiques de densification et la croissance granulaire,
dans les deux types de cavite´ micro-ondes.
Les essais de frittage micro-ondes direct et conventionnel ont alors pu eˆtre re´alise´s dans
des conditions de frittage comparables. Une comparaison rigoureuse de l’e´volution du
processus de densification, de la microstructure et de la cine´tique du frittage entre les
deux proce´de´s a e´te´ faite. Les re´sultats de frittage direct de l’alumine en cavite´ mono-
mode ont permis de mettre en e´vidence des diffe´rences et des similitudes avec le frittage
conventionnel :
– Les courbes de densification (et la mesure de l’e´nergie d’activation apparente de den-
sification) confirment la pre´sence d’un effet micro-ondes acce´le´rant la densification
de l’alumine.
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– Pour les poudres α pures, l’effet des micro-ondes intervient au stade initial et inter-
me´diaire du frittage.
– Pour les poudres γ pures, les micro-ondes agissent sur la transformation de phase
et sur les stades initial et interme´diaire du frittage en phase α.
– Une diminution de la force motrice de frittage tout au long du processus de densi-
fication en chauffage micro-ondes empeˆche d’obtenir une densite´ finale plus e´leve´e
qu’en frittage conventionnel.
– L’effet des micro-ondes diminue quand la surface spe´cifique des poudres diminue.
– Pour les poudres dope´es, la pre´sence d’oxyde de magne´sium MgO ralentit fortement
la densification sous micro-ondes par rapport au frittage conventionnel.
– Les micro-ondes agissent aussi sur l’e´volution microstructurale, et la taille des grains
a` densite´ donne´e est la meˆme qu’en frittage conventionnel a` meˆme densite´ (trajec-
toire de frittage identique).
Pour expliquer ces observations nous avons fait l’hypothe`se que le champ e´lectromagne´-
tique fournissait une force motrice supple´mentaire, non-thermique (de type ponde´romo-
trice), pour la diffusion au niveau des interfaces (joints de grains) et des surfaces (surface
des grains). Par conse´quent, l’acce´le´ration de la diffusion aux joints de grains explique
la diminution des tempe´ratures de densification et de l’e´nergie d’activation apparente
de densification. D’autre part, l’acce´le´ration des me´canismes de diffusion non densifiants
diminue la force motrice naturelle du frittage ce qui re´duit progressivement le gain en
densification au cours du frittage. Le champ agissant aux interfaces, il acce´le`re e´galement
la croissance granulaire lie´e a` la diffusion des atomes a` travers le joint, ce qui explique la
trajectoire unique de frittage quel que soit le mode de chauffage bien que les tempe´ratures
de densification soient diminue´es.
La comparaison du frittage micro-ondes direct en cavite´ monomode et du frittage hybride
en cavite´ multimodes a montre´ des cine´tiques de densification diffe´rentes bien que de fortes
similitudes existent entre les deux e´tudes (trajectoire de frittage unique, diminution de
l’e´nergie d’activation...). Les diffe´rences au niveau de la cine´tique de densification sont
lie´es a` la pre´sence du suscepteur en SiC, indispensable pour chauffer l’alumine en cavite´
multimodes. L’effet des micro-ondes sur la densification est alors principalement obtenu
au stade interme´diaire du frittage en chauffage hybride, et pas au stade initial car un
faible champ est pre´sent dans les e´chantillons a` basse tempe´rature. L’analyse des donne´es
de frittage en FMD et FMMH a cependant permis de formuler des hypothe`ses similaires
pour expliquer l’influence du champ sur les me´canismes de densification.
Bien que les micro-ondes agissent sur la densification, les densite´s finales obtenues sont
ge´ne´ralement similaires en frittage conventionnel et en frittage micro-ondes et les micro-
structures pre´sentent des tailles de grains semblables a` celles en conventionnel a` meˆme
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densite´. L’utilisation des micro-ondes pour le frittage de l’alumine ne permet donc pas
d’obtenir des mate´riaux plus denses et avec des microstructures plus fines qu’en chauffage
conventionnel. L’utilisation d’alumines de transition n’a e´galement pas permis d’ame´liorer
ces proprie´te´s malgre´ le fort effet des micro-ondes sur la transformation de phase.
La technique de frittage micro-ondes reste cependant inte´ressante car des densite´s simi-
laires a` celles issues du frittage conventionnel a` 25°C/min ont e´te´ obtenues avec des vitesses
pre`s de huit fois plus grandes (environ 200°C/min). Le chauffage micro-ondes permet donc
de re´duire conside´rablement les temps de frittage (de plusieurs heures a` quelques dizaines
de minutes) mais aussi l’e´nergie consomme´e car seulement quelques centaines de watts
sont ne´cessaires pour chauffer a` haute tempe´rature contrairement aux fours re´sistifs dont
la consommation est supe´rieure au kWatt.
Pour renforcer notre compre´hension de l’effet des micro-ondes sur les me´canismes de frit-
tage nous proposons plusieurs pistes : explorer l’influence de l’e´tat d’agglome´ration des
poudres, de la densite´ initiale des e´chantillons, utiliser des poudres bi-phase´es α-γ a` diffe´-
rents taux, ou encore tester l’ajout de diffe´rents dopants qui modifient l’e´tat des interfaces
et surfaces sur lesquelles agissent les micro-ondes. Concernant les dopants, les poudres frit-
te´es en pre´sence de MgO peuvent eˆtre caracte´rise´es avec des techniques de spectroscopie
(Raman, XPS...) afin d’identifier s’il existe des diffe´rences e´ventuelles d’environnement
atomique du magne´sium en FMD et FMMH. Cela permettra de comprendre l’effet inhi-
biteur de la densification observe´ et de fournir des indications concernant l’influence du
champ sur les me´canismes de frittage. Une e´tude plus pousse´e pourra e´galement eˆtre re´a-
lise´e au niveau des transformations de phase des alumines de transition qui sont fortement
impacte´es par les micro-ondes. La caracte´risation (MEB, MET, DRX, spectroscopie...) de
la microstructure sur des e´chantillons interrompus lors du chauffage en diffe´rents points
de la transformation fournira des informations sur la fac¸on dont le champ modifie les
me´canismes de la transformation.
Les travaux re´alise´s dans cette e´tude ont montre´ la difficulte´ d’obtenir des alumines aux
proprie´te´s ame´liore´es en utilisant le chauffage par micro-ondes. Pour tenter d’obtenir des
microstructures plus fines avec des densite´s supe´rieures a` celles en chauffage convention-
nel, a` plus basse tempe´rature, tout en profitant des avantages du chauffage micro-ondes
(rapidite´, couˆt), certaines ide´es peuvent eˆtre avance´es. La technique du frittage en deux
e´tapes de´veloppe´e par Chen et al. (Cf. Chapitre A) en chauffage conventionnel peut eˆtre
teste´e en chauffage micro-ondes. Avec cette me´thode les vitesses de chauffage e´leve´es per-
mettent d’atteindre rapidement le premier palier a` haute tempe´rature ou` les me´canismes
de densification sont favorise´s, et ainsi de ”shunter” les me´canismes non densifiants a`
basse tempe´rature. Le second palier (a` plus basse tempe´rature), ge´ne´ralement tre`s long
en conventionnel, serait raccourci graˆce au phe´nome`ne d’acce´le´ration de la diffusion ob-
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serve´e dans cette e´tude. Les micro-ondes apporteraient alors un gain de temps e´leve´ et il
serait possible de limiter la croissance granulaire.
Une autre perspective d’e´tude est de faire varier le champ dans l’e´chantillon au cours du
cycle thermique en utilisant le chauffage hybride en cavite´ monomode. Un faible champ
a` basse tempe´rature limiterait l’acce´le´ration des me´canismes non-densifiants et un fort
champ a` haute tempe´rature acce´le`rerait fortement les me´canismes densifiants graˆce au
phe´nome`ne de re´sonance. Combine´ a` des vitesses de chauffe e´leve´es il serait possible de
limiter la re´duction de la force motrice de frittage. Pour re´aliser ce chauffage il faudrait un
suscepteur adapte´ (nature et ge´ome´trie) qui absorbe le champ a` basse tempe´rature pour
induire un chauffage quasi-indirect de l’e´chantillon mais qui n’e´crante pas, ni ne perturbe
fortement le champ a` haute tempe´rature afin que le chauffage soit hybride.
Enfin, nous proposons de coupler le frittage micro-ondes et le frittage sous charge. Dans
cette optique, un proce´de´ de frittage micro-ondes sous charge a e´te´ de´veloppe´ au sein du
laboratoire SIMaP avec Vincent Delobelle, post-doctorant. Nous avons mis en place une
cavite´ micro-ondes instrumente´e permettant de re´aliser le frittage-forgeage d’e´chantillons
d’alumine. Dans ce proce´de´, des pistons en alumine permettent d’appliquer une charge
sur l’e´chantillon au cours du chauffage. Les premiers re´sultats ont montre´ des de´forma-
tions et des densite´s similaires en frittage forgeage conventionnel et micro-ondes. Il sera
inte´ressant d’analyser ensuite les microstructures re´sultantes. Le proce´de´ de´veloppe´ et les
re´sultats pre´liminaires sont de´crits dans l’annexe II qui pre´sente une publication e´crite sur
ce dispositif (soumise en de´cembre 2014). Nous envisageons ensuite des expe´riences de frit-
tage sous charge en matrice, pour soumettre le mate´riau a` des contraintes plus isotropes,
susceptibles de conduire a` des densite´s relatives tre`s e´leve´es a` plus basse tempe´rature.
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Annexe I : Organigramme de fonctionnement du pro-
gramme Labview
Ouverture fichier de sauvegarde
Lecture fichier du profil de température
Initialisation des commandes :
Déplacement et acquisition position du piston,  générateur micro-ondes, pyromètre et caméra
Lecture état boutons de l’interface
Régulation
Position / 
Température
Caméra
Paramètres
Pas d’action Générateur
Arrêt / marche
Puissance incidente
Laser de visée
Pyromètre
Monomode  
ou 
bi-chromatique
ε = f (T) / k
Mesure du temps
Prise d’une image
Enregistrement données
Sauvegarde image
Mesure & affichage
T,  signal pyro,  position piston 
puissance incidente et réfléchie
Vitesse de chauffe
Fermeture fichier 
Sauvegarde
Arrêt acquisition
Blocage Piston
Arrêt générateur
Fin essai
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Annexe II : Frittage micro-ondes sous charge (projet
de publication)
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Abstract 
 
This paper presents an original set-up allowing sinter forging ceramic compacts in a 2.45 GHz single-mode 
microwave cavity. This set-up has got the following features: maximum temperature of 1600°C, heating rate between 
1 and 250°C min
-1
, maximum stress of 50 MPa applied upon an 8 mm diameter sample. A specific protocol has been 
defined to calibrate the pyrometer used to measure the sample temperature. Alpha-alumina compacts have been 
microwave sinter-forged under various stresses in the range [0, 30 MPa]. The obtained results are compared to those 
obtained in a conventional furnace under 0, 4 and 8 MPa. Final axial and radial shrinkages are identical with the two 
techniques. The final relative density of the material is not affected by load and is equal to 0.94 and 0.96 in microwave 
sinter forging and conventional sinter forging, respectively. Two assumptions are proposed to explain this difference: 
a cooling rate difference between microwave sinter forging and conventional sinter forging experiments and an effect of 
microwaves on sintering mechanisms. 
 
Key words: Microwaves, sintering, forging, densification, pyrometer, alumina  
 
 
 
1.  Introduction 
Ceramics are widely used in the aeronautic and biomedical fields to manufacture thermal barriers, gas burner nozzles, 
ballistic protection, implants, prostheses, functionalized biomaterials [1, 2, 3, 4], etc. Rapid manufacturing of dense 
ceramics with fine microstructure and high mechanical properties is of great interest for such applications. Hot 
pressing, hot isostatic pressing, sinter-forging, spark plasma sintering [5], flash sintering, sinter forging and 
microwave sintering are some of the techniques proposed as alternatives to conventional sintering to improve ceramic 
processing and properties. Microwave sintering is particularly relevant because it allows rapid volumetric heating with 
high production rates and low energy consumption. This technique has been used to sinter ceramics, such as Al2O3 [6, 
7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14], ZrO2 [15, 16], Al203/ZrO2 composites [17, 18], hydroxyapatite [19]. Several studies tried to 
compare microwave and conventional sintering of pure alumina. However, comparison of one study with another in 
terms of final density and microstructure is difficult, because different powders or heating cycles are used. Some 
authors [13, 14] found that the densities obtained after microwave sintering of pure alumina are equal with densities 
after conventional sintering while [6, 7, 12, 13, 14] show that densities of doped alumina is higher with microwave 
sintering than with conventional sintering. Also, Xie et al. [6, 7] found that the grain size is larger in microwave 
sintering than in conventional sintering for alumina while the same authors [6] found the opposite for zirconia.  
Several processes involve the application of a load upon the compact during sintering. If the compact is inside a die, 
the technique is called hot pressing, whereas it is called sinter forging when the lateral surfaces of the compact are 
free. Hot pressing allows manufacturing high density materials with fine microstructure. The main disadvantages of 
this process are its high cost and limited capacity to fabricate complex shape parts [20, 21]. Sinter-forging is a 
reference process to reduce flaws and grain size of ceramics and to increase their strength and toughness [22, 23, 24, 
25, 26]. The load applied on the sample allows reducing sintering temperature [24, 27, 28] and generates a 
crystallographic texture [29, 30]. To the current knowledge of the authors, no study refers to the manufacturing of 
ceramics by using the combined benefits of microwave sintering and loading, which is the topic of the present paper.  
Thus, this paper describes an original set-up designed to perform sinter-forging in a single-mode cavity microwave 
furnace. For accurate measurement of the sample temperature during sintering in the cavity, a specific calibration 
procedure is presented. The set-up is then used to study the behavior of a nanosize α–alumina powder during 
microwave sinter forging. The obtained results (deformation, density) are compared to those obtained in conventional 
sinter forging experiments. 
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2. Experimental Methods 
2.1. Sample Preparation 
Commercial α−Al2O3 BMA15 powder produced by Baikowski is used in this study. The BET specific surface area is 
16 m
2
.g
−1
 and the average crystallite size of the powder is 100-150 nm. Cylindrical compacts are fabricated by 
uniaxial cold pressing in an 8 mm diameter steel die at 200 MPa. Then, the compacts are debinded at 600°C for 2 
hours. The compacts finally have a green relative density of 52 ±1% (3,987 g/cm
3
 alumina theoretical density), a 
diameter Ø0 ≈ 8 mm and an initial height H0 ≈ 8 mm. Ø0 and H0 are precisely measured for every compact. 
2.2. Microwave sinter forging (MWSF) set-up 
The experiments have been performed in a 2 kW, 2.45 GHz single mode cavity microwave furnace provided by 
SAIREM [16]. It includes a high voltage power supply linked to a magnetron that delivers a variable forward power. 
A rectangular wave-guide of 86.36 mm×43.18 mm section allows the transport of the microwave radiation to a 
rectangular TE10p cavity. This resonant cavity is closed by a coupling iris (a vertical slot in a copper sheet) on the 
magnetron side and by a reflector (short-circuit piston) on the other side. Sintering tests are performed in air. A 
prescribed heating cycle is processed by continuously adjusting the length of the cavity through the position of the 
short-circuit piston, as this length controls the electric field distribution and thus the power dissipated in the sample. 
 
Load
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Figure 1: Schematic front (a) and top views (b) of the microwave sinter forging set-up. 
 
The specific set-up designed to realize MWSF is sketched in Figure 1. Figure 1.a shows the front face of the set-up 
and Figure 1.b shows its cross cutting top view. The green sample is positioned upon a fixed rod composed of a dense 
alumina punch of 10 mm diameter aligned with a water-cooled steel rod. An identical rod (alumina punch plus cooled 
steel rod) can translate in the upper column of the microwave cavity. A lever arm pushes on the upper rod thus 
transmitting a constant force to the sample.  With the developed device, a maximum force of F = 2500 N can be 
applied. An external linear transducer allows recording the upper steel rod displacement and following the axial strain 
of the sample. The dense alumina punches used to transmit the load to the sample couple with the microwaves from 
room temperature to high temperature and then they can act as susceptors. This is because of the presence of 
potassium, sodium, chloral and calcium residues in the material, which favor the interaction between the material and 
the electric field. However, as the potassium is supposed to favor the sticking of the sample with the punches during 
sintering, a pure alumina plate of 0.5 mm thickness is inserted between each punch and the sample.  A porous thermal 
insulator, composed of alumina and mullite fiber, with a maximum working temperature of 1600°C (Fiberfrax 
Duraboard 1600), is placed around the sample and the punches. Sample temperature is measured with a bichromatic 
pyrometer through a hole in the cavity and the thermal insulator (Figure 1.b). The pyrometer calibration is presented 
in the next subsection. Considering the sintering configuration, it is assumed that hybrid heating occurs during 
sintering, i.e., the sample is heated both by direct coupling with the microwaves and by radiative and conductive 
transfer from alumina punches. 
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2.3. Pyrometer calibration 
A bichromatic pyrometer using wavelengths λ1 = 1.28 µm and λ2 = 1.65 µm is used to measure sample temperature. 
The ratio k = e1/e2
 , where e1 and e2 are the apparent emissivities of the sample for wavelength λ1 and λ2, respectively, 
has to be estimated in a thermal configuration corresponding to the one found in the microwave cavity. Figure 2 shows 
the set-up used to calibrate the pyrometer. The sample is comprised between two alumina plates of 0.5 mm thickness, 
identical to the ones used in the microwave cavity. Sample and alumina plates are comprised between two steel parts. 
Alumina parts are large enough to avoid steel parts radiation on the sample. Sample, alumina plates and steel parts are 
confined in the same thermal insulator as the one used in the MW cavity. An induction coil is placed around the insulator 
and its magnetic field heats up the steel parts, which heats the sample by conduction.  
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Figure 2: Experimental set-up for pyrometer calibration (left) and results of pyrometer calibration, k ratio evolution 
(blue marks) and error done on the temperature (red marks) (right) 
 
The sample is heated at 10°C min−1 from room temperature to 1200°C. In the range 550 – 1200°C, 5 min isothermal 
steps are performed every 50°C. During these steps, a thermocouple measures the internal temperature, Tth, at mid-
height of the sample inside a hole drilled in it. Tth is taken as the reference temperature. The pyrometer measures the 
surface temperature Tpyro in the side of the sample, through a hole in the thermal insulator. The k ratio is adjusted to 
obtain Tth = Tpyro. Measures are repeated five times, each time with a new green sample. Figure 3 shows the results 
obtained for BMA15 samples. The blue marks show the average k values and the associated error for temperature 
comprises between 550 and 1200°C. Red marks depict the maximal temperature error taking in account the dispersion 
of k ratio. k decreases with increasing temperature from 1.10 to 0.95. The associated error on the temperature is 
always below 15°C. In the following microwave experiments, the variation of k vs. temperature presented in Figure 2 
is taken in the range 500 – 1200°C. For temperatures below 1200°C a constant k value is assumed in every 50°C wide 
temperature range.  Above 1200°C, k is taken to be equal to 0.9. 
2.4. Conventional sinter-forging (CSF) set up 
CSF experiments are realized in a conventional furnace. Samples can be heated up to a maximum temperature of 
1450°C in argon atmosphere. Figure 4 shows the compression set-up. A ceramic punch applies an axial load between 
0 and 500 N upon the sample positioned on a fixed ceramic support.  Carbon plates of 0.5 mm thickness are 
positioned between the sample and the ceramic parts to avoid sticking. A thermocouple in the center of the heated 
chamber, which is positioned at 30 mm from the sample, records the temperature of the chamber. For heating rate 
inferior to 25°C min
−1
, the temperature is supposed to be homogeneous in the center of the chamber and equal to the 
sample temperature. For higher heating rate, the measured temperature is not representative of the sample temperature.  
 
Load
Sample
Ceramic punch
Ceramic part
Thermocouple
Carbone plate
 
Figure 4: Schematic of the loading device in the conventional furnace. 
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2.5. Sinter forging experiments 
The heating and loading cycles applied to the samples are presented in Figure 5.a and Figure 5.b, for MWSF and CSF 
experiments, respectively. Note that the presented temperature cycle are taken from experimental measurements. Note 
that the stress values specified in the following are calculated with the initial cross section of the sample. As this 
section changes during sintering, the stress also changes. 
· MWSF experiments (Figure 5.a) were realized under initial stresses of 0, 4, 8, 17 and 30 MPa. To avoid sample 
damage under high load, the load was applied at 950°C when the material has been slightly consolidated. Thus, 
the sample was firstly heated at 200°C min
−1
 up to 950°C with a dwell time of 5 min. Then, the load was 
applied and the sample was heated up at 25°C min
−1
 to 1450°C and maintained at this temperature during 5 min. 
Then, the samples naturally cooled down to room temperature. Between 1450 and 1000°C, the mean cooling 
rate is about 380°C/min. Finally, the load was removed.  
· For CSF experiments (Figure 5.b), the sample was loaded at 0, 4 or 8 MPa at room temperature. Then, it was 
heated at 25°C min
−1
, from room temperature to 1450°C and maintained at this temperature during 5 min.  
Then, the sample naturally cooled down to room temperature. Due to thermal inertia of the furnace, the mean 
cooling rate is about 80°C/min between 1450 and 1000°C. Finally, the load was removed.  
 
Without load (0 MPa), the experiments are called microwave sintering (MWS) and conventional sintering (CS). 
 
0 2000 4000 6000 8000
0
500
1000
1500
0 500 1000 1500 2000 2500
0
500
1000
1500
Time (s) Time (s)
Load = 0 – 4 – 8 – 17 – 30 MPa Load = 0 – 4 – 8 MPa
T
e
m
p
e
ra
tu
re
 (
°C
)
T
e
m
p
e
ra
tu
re
 (
°C
)
950°C
5 min
1450°C- 5 min
25
°C
 m
in
-1
1450°C- 5 min
2
5
°C
 m
in
-1
Load
Load
Micro Wave Sinter Forging Classical Sinter Forgingb)a)
380°C min
-1
80°C min
-1
 
Figure 5: Heating cycle and loading during MWSF (a) and CSF (b). 
 
2.5 Sample analysis 
The final diameter and height of every sample, Øf and Hf , respectively, have been measured. When a sample is not 
cylindrical after sintering, the diameter at mid-height Ø
c
 and the one close to the upper surface Ø
r
 are measured and 
the mean diameter of the sample is calculated as Øf   = (Ø
c
+Ø
r
)/2.  From the initial and final dimensions of the sample, 
the axial and radial shrinkages are estimated as ln(Hf/H0) and ln(Øf/Ø0), respectively. The density of sintered samples 
is measured using the Archimedes method. Results are given with ±1% accuracy. 
3. Results and Discussion 
After CS and MWS experiments (0 MPa), the samples are cylindrical, as expected. Under 4 and 8 MPa, the final 
samples are cylindrical in CSF while they are diabolo-shaped in MWSF. Under 17 MPa, the MWSF sample is almost 
cylindrical while it is barrel shaped under 30 MPa. In CSF, the carbon plates act as a lubricant between the punches 
and the sample. Thus, the radial shrinkage is not hindered. In MWSF, the sample lightly sticks to the alumina plates, 
which prevents the radial shrinkage close to upper and lower surfaces, leading to barrel and diabolo shapes. Note that 
carbon plates cannot be used in the microwave furnace because they significantly perturb the electromagnetic field. 
The axial and radial strains are presented as function of the initial stress in Figure 6. The strain is positive when the 
material expands and negative when it shrinks. The axial strain decreases and the radial strain increases with 
increasing stress. In CS and in MWS, both axial and radial strains are about equal to −0.2, i.e., the shrinkage has been 
isotropic. The results obtained in CSF and MWSF experiments with 4 or 8 MPa stress are close to each other. In 
MWSF under 17 or 30 MPa, the radial strain is almost zero, which means that the free sintering shrinkage is balanced 
by the radial expansion due to the axial compressive stress.  
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The final relative density of the samples is also plotted vs. stress in Figure 6. Taking into account the estimated 
incertitude of density measurement, we deduce that the density does not significantly depend on the applied stress. 
However it is influenced by the heating mode since it is about 0.96 in CSF and 0.94 in MWSF. The reason for this 
discrepancy can be due to a difference of cooling rate between the two experiments. The CSF initial cooling rate is 
much lower (~80°C min
-1
) than the MWSF cooling rate (~380°C min
-1
). Thus, the sample still densifies at the 
beginning of CSF cooling, whereas it is stopped in MWSF. In [13], the densification difference is about 3% between 
the beginning and the end of the cooling stage. This could explain the 2% variation in relative density between MWSF 
and CSF. Finally a specific effect of microwaves can be considered. The literature is unclear on the question of 
microwave effects on densification of alumina powder. Most authors found a positive effect that they attribute to an 
enhancement of diffusion mechanisms [6, 7, 12, 31, 32, 33] whereas other ones did not observe any difference [13, 14, 
34]. It is difficult to compare these results with each other and with ours because all the experimental devices are 
different: single mode or multimode cavity, use of a susceptor or not, shape and material of the susceptor, etc. Thus, 
with the available information, the assumption of a microwave effect explaining a lower densification in MWSF 
compared to CSF cannot be confirmed nor taking away. 
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Figure 6: Final strain as function of the applied stress (initial value) (left) and final relative density as function of the 
applied stress (initial value) (right) 
 
4. Conclusions 
In this paper, a, original microwave sinter forging experimental set-up has been presented. The press allows: 
· sintering ceramic cylindrical compacts of 8 mm diameter, 
· with a heating rate of 1°C/min to 250°C/min,  
· up to a maximum temperature of 1600°C, 
· under a maximal axial stress of 50 MPa, 
· in air atmosphere. 
A bichromatic pyrometer has been used to measure the sample temperature in the microwave furnace. 
A specific procedure was developed to calibrate this pyrometer in an environment similar to the one 
found in the microwave cavity. Such a procedure can be adapted to other thermal configuration in a 
microwave cavity and to other materials. Experiments of microwave sinter-forging have been 
achieved with Baikowski BMA15 α−Al2O3 powder up to a temperature of 1450°C. The obtained 
results have been compared to those obtained by conventional sinter-forging. MWSF tests were 
realized with a stress between 0 and 30 MPa whereas conventional sinter-forging ones were realized 
under 0, 4 and 8 MPa.  As we aim at comparing both types of experiments, we chose an intermediate 
heating rate of 25°C min
-1
 during the sintering period. We found that a stress of 4 MPa was high 
enough to obtain a significant deformation of the sample in comparison with free sintering. At 17 
MPa, the final diameter has the same value as the one before sintering. The experiments also showed 
that the  density  of  the  final  material  is  not  significantly affected  by  load.  The relative density is 
equal to about 94% in MWSF and to 96% in CSF. Two assumptions have been proposed to explain 
this difference: (i) the cooling rate difference between MWSF and CSF and (ii) CSF and a specific 
microwave effect on sintering mechanisms. 
Our device will be used in the future to achieve very fast experiments, with heating rates superior to 
100°C min
−1
, which is of great interest for industrial applications. Also the microstructure of MWSF 
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samples will be analyzed and compared to the one resulting from free sintering and from conventional 
sinter forging with special attention to the average grain size and to possible morphological or 
crystallographic texture. Hot pressing is a natural extension of this study. However, several technical 
issues have to be solved for this purpose such as the sticking of the sample to the die and the sample 
temperature measurement.  
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